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V nalogi obravnavamo diafiltracijo raztopine PAE smole z namenom zmanjšanja vsebnosti 
stranskih produktov DCP in MCPD. Uporabljeni sta nanofiltracijski membrani Koch 
SR3D in Koch SelRO MPS-34, obe s parametrom MWCO 200 daltonov. Spremljamo 
kratkoročno in dolgoročno spreminjanje permeabilnosti membran in stopnjo zadrževanja 
DCP in MCPD. Filtracija je izvajana pri nevtralnem pH. Rezultati kažejo, da skladno s 
pričakovanji PAE smola membran ne prehaja. V nasprotju s pričakovanji DCP in MCPD 
skozi membrano ne prehajata neovirano. Rezultati kažejo tudi, da se membrana tekom 
delovanja ne maši, maši pa se med mirovanjem naprave. Sprememba pH med čiščenjem 
tako v kislo, kot v bazično okolje prispeva k hitrejšemu mašenju membrane. Diskusija 
obravnava mehanizme zadrževanja DCP in MCPD ter mašenja membran. 
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The paper deals with diafiltration of a solution of PAE resin, the purpose of which is to 
lower the concentration of residuals DCP and MCPD. Nanofiltration membranes Koch 
SR3D and Koch SelRO MPS-34, both with MWCO of 200 daltons are used. Short term an 
long term changes in permeability of membranes, as well as rejection of DCP and MCPD 
are recorded. Filtration is taking place at neutral pH. As expected, results show that PAE 
resin does not permeate through the membrane. More unexpected is the fact that DCP and 
MCPD do not permeate through the membrane freely. Results show there is no membrane 
fouling during the operation, but the membrane fouls when the device is stationary. 
Change of pH both towards the acidic, as well as caustic environment, contributes to faster 
membrane fouling. We discuss mechanisms of rejection of DCP and MCPD and 
mechanisms of membrane fouling. 
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1. Uvod 
1.1. Ozadje problema 
Ohranjanje zdravja uporabnika je ključno pri vsakem industrijskem proizvodu. Zavedanje 
javnosti o vplivu zdravju škodljivih snovi se v zadnjih desetletjih povečuje, temu pa sledijo 
tudi vedno ostrejše zakonsko podane zahteve glede vsebnosti zdravju škodljivih snovi v 
produktih.  
 
V papirni industriji se za ohranjanje mokre močnosti papirja uporabljajo smolnati premazi. 
Uvedba poliamidamin epiklorohidrinskih (PAE) smol za ohranjanje mokre močnosti 
papirja v 50-ih letih prejšnjega stoletja je predstavljala preboj v papirni industriji [1]. 
Vendar PAE smole vsebujejo tudi kancerogene snovi, glede vsebnosti katerih zakonodaja 
predpisuje vedno ostrejše pogoje. Kancerogene je torej potrebno odstranjevati. 
 
Eden izmed načinov odstranjevanja neželenih snovi iz produkta je uporaba membranskih 
tehnologij. Te se uporabljajo v najrazličnejših aplikacijah: za čiščenje odpadne vode in 
razsoljevanje morske vode [2], v kemični industriji [3], v prehrambni industriji, v naftni in 
plinski industriji [4], v farmacevtski industriji [5] in drugod. Prednost membranskih 
tehnologij leži v njihovi prilagodljivosti, prostorski kompaktnosti in cenovni ugodnosti. 
Uporaba membranskih tehnologij omogoča tudi odstranjevanje kancerogenih snovi iz PAE 
smol, kar je predmet te magistrske naloge. 
 
V drugem poglavju so predstavljene teoretične osnove in pregled literature. Predstavljene 
so osnove delovanja membranskih tehnologij s poudarkom na nanofiltraciji. Prav tako je 
predstavljen proces delovanja in pridobivanja PAE smol ter nastanek MCPD in DCP. 
Opravljen je pregled že obstoječih patentov, ki zajemajo odstranjevanje DCP in MCPD z 
obdelavo PAE smol. 
 
V tretjem poglavju je predstavljena metodologija raziskav. Predstavljena je pilotna 
naprava, uporabljene membrane in postopek filtracije ter čiščenja. Prav tako so navedeni 
postopki preračunov iskanih parametrov. V četrtem poglavju so predstavljeni rezultati 
preizkusov. Ti obsegajo popis dogajanja med cirkulacijo raztopine PAE smole, diafiltracijo 
raztopine, in koncentriranjem raztopine. Prav tako je popisano čiščenje membran in 
dolgoročne spremembe na membranah. Opravljena je tudi primerjava obeh uporabljenih 
membran. 
Uvod 
2 
 
V petem poglavju sledi diskusija rezultatov s poudarkom na razlagi zadrževanja stranskih 
produktov na membranah, mašenju membran in vplivu spremembe pH. V šestem poglavju 
so predstavljeni zaključki.  
 
 
1.2. Cilji 
PAE smole se proizvajajo za papirno industrijo, kjer se uporabljajo za izboljšanje 
mokromočnosti papirja. Pri proizvodnji PAE smol nastajata kancerogena 3-
monoklorpropan-1,2-diol (3-MCPD ali MCPD) in 1,3-dikloro-2-propanol (1,3-DCP ali 
DCP). Proizvodna podjetja skušajo zadovoljiti vedno ostrejše zahteve tako zakonodajalcev 
kot kupcev in iščejo najgospodarnejši postopek za zmanjšanje koncentracije DCP in 
MCPD v PAE smolah.  
 
Glavni namen te naloge je ugotoviti učinkovitost odstranjevanja MCPD  in DCP iz PAE 
smol z uporabo nanofiltracije, določiti omejitve tega procesa in identificirati nekatere 
nastavke za optimizacijo procesa.  
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2. Teoretične osnove in pregled literature 
2.1. Membranske tehnologije 
 Membranski procesi in princip delovanja 2.1.1.
Membranske tehnologije ločevanja delujejo s pomočjo mikroporozne ali goste membrane. 
Membrana prepušča zgolj nekatere delce, drugih pa ne – pravimo, da je selektivna – s 
čimer zagotavlja funkcijo ločevanja. Transport čez membrano omogoča trans-membranski 
tlak – to je razlika med vstopnim in izstopnim tlakom. Tlak na vstopni strani membrane je 
višji, kot tlak na izstopni strani membrane. Shematski prikaz delovanja membranske 
tehnologije prikazuje slika 2.1.  
 
 
 
Slika 2.1: Shematski prikaz delovanja membranske tehnologije. 
 
Membranske procese delimo po velikosti delcev, ki pronicajo skozi membrano na 
mikrofiltracijo (MF), ultrafiltracijo (UF), nanofiltracijo (NF) in reverzno osmozo (RO). 
Delitev membranskih procesov prikazuje slika 2.2. Z manjšanjem por narašča tlačna 
razlika. 
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Slika 2.2: Prikaz membranskih procesov: klasična filtracija, mikrofiltracija, ultrafiltracija, 
nanofiltracija in reverzna osmoza. Procesi se delijo glede na velikost por oz. velikost delcev, ki jih 
prepuščajo. Povzeto po ref. [2] in [6]. 
 
Mikrofiltracija izloča delce v velikosti 0,1 do 10 µm. Mikrofiltracija poleg suspendiranih 
delcev zadrži tudi bakterije in kvasovke, zaradi teh lastnosti pa se med drugim uporablja v 
farmacevtski industriji (izločanje bakterij); pri sterilizaciji vina in piva (izločanje kvasovk) 
ter v elektronski in drugi industriji za pripravo ultra čiste vode [2]. 
 
Ultrafiltracija izloča delce v velikosti 0,01 do 0,1 µm. Nekatere kategorizacije v 
ultrafiltracijo umeščajo izločanje delcev v velikosti 0,001 do 0,1 µm [2]. Poleg delcev, ki 
jih zadrži mikrofiltracija, ultrafiltracija zadrži tudi večino virusov in proteinov, zaradi teh 
lastnosti se med drugim uporablja v mlečni [7] in prehrambni industriji (koncentracija 
proteinov) ter za predfiltracijo v sistemih z reverzno osmozo [8]. 
 
Nanofiltracija izloča delce v velikosti 0,001 in 0,01 µm in se deloma prekriva z 
ultrafiltracijo. Nekatere kategorizacije membranskih tehnologij nanofiltracijo izpuščajo in 
jo uvrščajo bodisi pod ultrafiltracijo, bodisi pod reverzno osmozo. Kot pa bo prikazano je 
nanofiltracija kot posebna kategorija smiselna, saj se nahaja v prehodnem območju, v 
katerem vzporedno veljata dva modela selektivnosti membran. Poleg delcev, ki jih zadrži 
ultrafiltracija zadrži tudi multivalentne ione, zaradi česar se med drugim uporablja za 
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zniževanje vsebnosti raztopljenih soli in mehčanje vode [9, 10], pa tudi v prehrambni [9] in 
kemični industriji [3]. 
 
Reverzna osmoza izloča delce v velikosti 0,001 µm in manjše. Poleg delcev, ki jih zadrži 
nanofiltracija zadrži tudi monovalentne ione. Večinoma se uporablja za razsoljevanje vode. 
Ostali uporabe obsegajo pripravo ultračiste vode v elektronski in farmacevtski industriji ter 
energetiki [2]. Za reverzno osmozo je značilen parameter osmotski tlak. Pri navadni 
osmozi topilo prehaja skozi polprepustno membrano (prepustno za topilo, neprepustno za 
raztopljene soli) iz posode z manjšo koncentracijo raztopljenih soli v posodo z večjo 
koncentracijo raztopljenih soli. S prehajanjem topila nastane višinska razlika med 
gladinama v posodah, ki se viša dokler višinska razlika doseže vrednost, pri kateri tlačna 
razlika ustavi prehajanje topila. Ta tlačna razlika predstavlja osmotski tlak. Pri reverzni 
osmozi topilo prehaja v nasprotno smer in sicer pod pogojem, da na stran z večjo 
koncentracijo raztopljene soli apliciramo tlak, ki je večji od osmotskega. Nanofiltracijske 
membrane niso popolnoma neprepustne za raztopljene soli. Vpliv osmotskega tlaka na 
tlačno razliko med stranjo permeata in retentata pri nanofiltraciji je odvisen od prepustnosti 
membrane za raztopljene soli [11]. 
 
Selektivnost membran popisujeta dva modela: model toka skozi pore ter difuzijski 
model. Model toka skozi pore membrano obravnava kot pregrado, naluknjano z velikim 
številom rigidnih por različnih velikosti. Uporaben je za popis selektivnosti MF in UF 
membran [2]. Difuzijski model prehod snovi skozi membrano obravnava kot topljenje 
snovi v membrani in difuzijo skoznjo. Uporaben je za popis selektivnosti RO membran [2]. 
NF membrane so po velikosti por med UF in RO, posledično tudi za popis njihove 
selektivnosti lahko uporabljamo oba modela. Slika 2.3 prikazuje shematski prikaz obeh 
modelov in uporabnost posameznega modela glede na nominalno velikost por membrane. 
 
 
 
Slika 2.3: Shematski prikaz modelov popisa selektivnosti membrane: a) difuzijski model in b) 
model toka skozi pore. Prikazana je tudi uporabnost posameznega modela glede na nominalno 
velikost por membrane. Povzeto po ref. [2] 
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Model toka skozi pore predpostavlja, da je membrana prepredena s porami, ki so rigidne 
trajne. Delci, ki imajo premer večji od največjih por ne morejo prehajati skozi pore in jih 
membrana zavrne; delce, ki imajo premer občutno manjši od premera najmanjših por 
membrana prepušča; delce, ki imajo premer med največjim in najmanjšim premerom por 
pa membrana delno prepušča. Prehod skozi membrano popisuje Darcy-jev zakon, zapisan 
v enačbi  (2.1): 
 
𝐽𝑖 = 𝐾𝑐𝑖
𝑑𝑝
𝑑𝑥
 
 (2.1) 
 
 
kjer je Ji fluks komponente i skozi membrano   [g/cm2·s], K je koeficient, ki odraža 
lastnosti membrane, ci je koncentracija komponente i v membrani in dp/dx je tlačni 
gradient na membrani. Model toka skozi pore velja v membranah, kjer so pore rigidne in 
trajne, kar drži v membranah z večjimi porami – poroznih membranah. Okvirno lahko 
rečemo, da velja v membranah s porami večjimi od 5-10Å [12].  
 
Difuzijski model velja v membranah, kjer pore predstavljajo majhni prazni prostori med 
verigami polimerov, ki se spreminjajo zaradi gibanja polimerov. Nastajajo ter izginjajo na 
približno enaki časovni skali kot poteka prehajanje snovi skozi membrano [2]. Takšne 
membrane imenujemo tudi goste membrane. Transport v takšnih membranah poteka preko 
difuzije iz območja z višjo koncentracijo permeata v območje z nižjo koncentracijo 
permeata. Prehod skozi membrano popisuje Fick-ov zakon, zapisan v enačbi (2.2): 
 
 
𝐽𝑖 = −𝐷𝑖
𝑑𝑐𝑖
𝑑𝑥
 
(2.2) 
 
kjer je dci/dx gradient koncentracije komponente i, Di pa difuzijski koeficient. Goste 
membrane, kot so RO membrane so zato zelo tanke (oz. imajo tanko membransko plast, 
nanešeno na debelejšo oporno plast), s čimer zmanjšamo dx in povečamo fluks. Skušamo 
tudi dosegati čim višje koncentracijske gradiente dci. 
 
Nanofiltracija se po nominalni velikosti por uvršča v prehodno območje, kjer delovanje 
delno popisuje Darcy-jev, deloma pa Fick-ov zakon [13]. Macoun je leta 1998 [14] podal 5 
modelov mehanizma selektivnosti NF membrane in transporta skozi njo: 
- omočena površina: voda s površino membrane tvori vodikove vezi. Molekule, ki 
tvorijo vodikove vezi z membrano so skozi membrano transportirane z migracijo iz 
ene vodikove vezi na drugo. 
- Preferenčna sorbcija: kemične lastnosti membrane so takšne, ta izkazujejo 
preferenco za sorbcijo topila na površini membrane pred sorbcijo topljenca. Na 
površini membrane se ustvari plast čistega topila, ki je nato s tlakom transportirana 
skozi membrano [15]. 
- Difuzijski model: topilo in topljenec se raztopita v membrani in potujeta skoznjo z 
difuzijo. Selektivnost je posledica različne topnosti snovi v membrani. 
- Nabojni model: stene membranskih por so električno nabite. S tem preprečujejo 
prehod ionom, ki so nabiti enako kot membrana, pospešujejo pa prehod ionov, ki so 
nabiti z nasprotnim nabojem. 
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- Model toka skozi pore: membrana je prepredena s sistemom por. Prepušča delce, ki 
so manjši od premera najmanjših por in zavrača delce, ki so večji od premera 
največjih por. Vmesne velikosti delcev delno prepušča 
 
Sodobna literatura sprejema, da se NF membrane uvrščajo v prehodno območje in da je 
transport skozi njih ter njihova selektivnost delno popisljiva s kombinacijo modelov [2, 12, 
13, 16]. Zavrnitev večjih delcev je popisljiva z modelom toka skozi pore, zavrnitev 
manjših delcev pa z difuzijskim in nabojnim modelom. Uporabnost posameznega modela 
na NF membranah zavisi od nominalne velikosti por posamezne NF membrane.  
 
Avtorji Bellona et al. [16] so leta 2004 predlagali razvrstitev vplivov na stopnjo 
zadrževanja posamezne organske molekule, kot jih prikazuje slika 2.4. 
 
 
 
Slika 2.4: Vplivi na stopnjo zadrževanja organskih molekul. Povzeto po ref. [16]. 
Proizvajalci po navadi podajajo selektivnost membran s faktorjem MWCO (ang. molecular 
weight cut-off). Molekule z molsko maso večjo od MWCO membrana zadržuje na podlagi 
njihove velikosti v primerjavi z nominalno velikostjo por. To je poznano tudi kot efekt sita 
(ang. sieving effect). Naslednji vpliv na stopnjo zadrževanja je kislost molekule, ki jo 
popisujemo s faktorjem pKa. Če je pKa manjši od pH raztopine pomeni, da je molekula bolj 
kisla od raztopine in protonira raztopino. S tem njen naboj postaja bolj negativen, 
posledično pa jo negativno nabita površina membrane odbija kar povečuje stopnjo 
zadrževanja. Če je pKa večji od pH raztopine je raztopina bolj kisla od molekule in 
raztopina protonira molekulo, s čimer naboj molekule postaja bolj pozitiven kar znižuje 
stopnjo zadrževanja [16]. Tovrsten model vpliva pH je močno poenostavljen saj pH vpliva 
tudi na naboj membrane, velikost por membrane, hidrofobnost površine in tvorbo 
polarizacijske plasti (kar bo nekoliko podrobneje predstavljeno v diskusiji). Nadalje na 
stopnjo zavrnitve vpliva tudi hidrofobnost molekule, ki ga popisujemo s faktorjem Kow. 
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Kow predstavlja razmerje med koncentracijo komponente v oktanolu in koncentracijo 
komponente v vodi v dvofaznem sistemu oktanol-voda. Velika vrednost Kow pomeni, da je 
molekula hidrofobna, majhna vrednost pa, da je hidrofilna. Površine membran so lahko 
hidrofobne ali hidrofilne [16, 17]. Na površino membrane se lažje absorbirajo molekule z 
enako površinsko karakteristiko, kot membrana, kar znižuje njihovo stopnjo zadrževanja. 
Omenjeni faktor MWCO, ki je sicer namenjen popisu velikosti molekule, te ne popiše 
popolnoma. Pomembna je namreč tudi geometrija molekule. To lahko popisujemo z 
različnimi faktorji. Eden izmed njih je srednja velikost molekule (MMS, ang. mean 
molecular size), ki predstavlja polovico stranice kocke, ki obdaja molekulo [16]. Polarna 
površina (ang. polar surface area) molekule predstavlja površino polarnih delov molekule, 
to je površino atomov kisika in dušika skupaj z nanje vezanimi vodikovimi atomi. 
Uporablja se v farmaciji za določanje sposobnosti molekule za prehod skozi hidrofobno 
površino celic. Parameter združuje popis polarnosti molekule, sposobnosti tvorbe 
vodikovih vezi, molske mase in molske prostornine [18].  
 
 
 Struktura, materiali in oblika modulov 2.1.2.
Struktura 
 
Membrane so po strukturi lahko simetrične ali nesimetrične [19]. Simetrična struktura se 
uporablja le pri mikroporoznih membranah, predvsem pri MF membranah. Simetrična 
struktura ni primerna za goste membrane, kot so NF in RO membrane, pri katerih velja 
difuzijski model transporta [2]. Pri teh membranah je fluks mnogo manjši, kot pri 
mikroporoznih membranah enake debeline. Z namenom povečanja fluksa v skladu z 
enačbo (2.2) zmanjšujemo dx. Tanjšanje membrane pa je omejeno s potrebo po ohranitvi 
strukturne trdnosti. Nadaljnji korak je uvedba asimetrične strukture membrane, pri kateri se 
selektivna prepustnost vrši v zgornji plasti, spodnja plast pa nudi statično oporo. 
Asimetrična struktura je lahko izvedena gobasto (znano tudi kot Loeb-Souririjan 
membrana), pri čemer je celotna membrana iz istega materiala, a se struktura proti vrhu 
membrane gosti, poroznost pa zmanjšuje. Drugo vrsto asimetričnih membran predstavljajo 
kompozitne, pri katerih je membrana sestavljena iz podporne porozne strukturo, na katero 
je nanešen tanek membranski film, v katerem se vrši selekcija. Strukture membran so 
prikazane na sliki 2.5. 
 
NF in RO membrane imajo največkrat asimetrično kompozitno strukturo [20]. Ta struktura 
omogoča večji fluks in boljšo selektivnost, kot gobasta struktura. Vsaka izmed plasti – 
podporna in selektivna - namreč omogoča optimizacijo. Največkrat je membrana 
sestavljena iz treh plasti: poliestrske podporne strukture, mikroporozne vmesne strukture in 
membranskega filma[21]. Podporna struktura je namreč preveč porozna, da bi lahko nudila 
oporo neposredno membranskemu filmu [22]. Trodelna struktura je vidna tudi na sliki 2.5 
c). Slabost kompozitnih membran je v bolj zahtevnem procesu proizvodnje, ki je pri 
večstopenjski, medtem ko je pri gobasti strukturi enostopenjski [23]. 
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Slika 2.5: Strukture membran v prerezu shematično in slikano z vrstičnim elektronskim 
mikroskopom: a) simetrična mikroporozna membrana [2, 24], b) asimetrična gobasta membrana – 
struktura se proti površini zgoščuje [2, 25] in c) asimetrična kompozitna membrana s tanko filmsko 
plastjo, nanešeno na porozno strukturo [2, 26]. 
 
Materiali 
 
Večino komercialne ponudbe membran predstavljajo membrane iz polimerov. Njihova 
prednost leži v nizkih stroških izdelave in širokemu razponu nominalnih velikosti por. 
Omejitev polimernih membran je predvsem slaba odpornost na visoke temperature (tipično 
proizvajalci najvišjo dovoljeno temperaturo omejijo na 50oC ali manj) in omejena 
odpornost na ekstremne pH vrednosti (pH vrednost zamejena na cca 2-11) [21]. Zaradi teh 
omejitev polimernih membran pri čiščenju ni mogoče vedno povrniti v prvotno stanje. 
Polimerne membrane so dovzetne tudi za biološko mašenje. Keramične membrane 
temperaturnih in pH omejitev nimajo, zato se uporabljajo predvsem v prehranski, 
farmacevtski in podobnih industrijah, kjer je zahtevana pogosta sterilizacija z visokimi 
temperaturami in/ali agresivnimi čistilnimi sredstvi [2]. Keramične membrane se 
uporabljajo pri MF in UF, medtem ko takšnih s porami nominalnih premerov manj kot 
0,01 µm zaenkrat komercialno ne proizvaja.  
 
NF in RO membrane so zaenkrat omejene na polimerne materiale. Večinoma so 
poliamidne (PA), v manjšem delu pa celulozno-acetatne (CA) [22]. PA membrane so 
kompozitne, medtem ko so CA membrane gobaste asimetrične [21]. Površina membran je 
pogosto obdelana tako, da se poveča njena hidrofilnost, s čimer se zmanjšuje mašenje in 
povečuje permeabilnost [22, 27]. Z večjo omočljivostjo voda, ki je pogosto topilo, lažje 
prehaja membrano, s čimer se povečuje permeabilnost. 
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Oblike modulov 
 
Membrane zaradi relativno nizkega fluksa za industrijsko rabo potrebujejo velike površine. 
Za povečanje površine in čim manjšo prostornino membran so se razvili različne oblike 
membranskih modulov. Prve membrane so bile zložene v plošče, vendar takšni moduli 
zaradi visokih stroškov in problema tesnjenja vsake plošče posebej niso več razširjeni. 
 
Tubularni moduli so sestavljeni iz cevk (premera velikostne skale 1 cm), katerih stene 
služijo kot membrane in po katerih teče vstopni tok, permeat pa se zbira na zunanji strani. 
So drage, a imajo dobre karakteristike mašenja [2]. Moduli z votlimi vlakni delujejo po 
podobnem principu, le da so vlakna po premeru manjša od cevk v tubularni membrani 
(premera velikostne skale 100 µm). Smer toka je lahko v obe smeri: vstopni tok teče zunaj 
vlaken, stena vlaken deluje kot membrana, v vlaknih pa se zbira permeat ali vstopni tok 
teče v vlaknih, permeat pa se zbira v ohišju na zunanji strani vlaken [2]. Slabost modulov z 
votlimi vlakni je v tem, da je selektivnost modula odvisna od integritete vseh vlaken – v 
primeru poškodbe enega je modul potrebno zamenjati. 
 
Pri NF in RO se največ uporabljajo spiralni moduli. Sestavo spiralnega modula prikazuje 
slika 2.6. Spiralni modul sestavljajo distančna mreža, po kateri teče vstopni tok; 
membrana, skozi katero pronica permeat in zbiralnik permeata, kjer se ta zbira. Te tri plasti 
so položene ena na drugo in tvorijo list. Listi so nato zaviti v spiralo okoli cevi na sredini. 
Večina modulov v industrijski uporabi ima več listov zavitih okoli iste cevi na sredini, s 
čimer se skrajša pot permeata [2]. Tok v spiralnem modulu je sledeč. Vstopni tok priteče v 
modul (1) in nadaljuje pot skozi modul (2) preko distančne mreže (3). Distančna mreža 
ustvarja turbulenco, s čimer pripomore k mešanju, s tem pa razbijanju mejne plasti na 
membrani in odplakovanju naloženih delcev [28]. Koncentrat zapusti modul v istem sloju 
(4). Permeat pronica skozi membrano (5) in se zbira v zbiralniku permeata (6). Po 
zbiralniku, ki je zvit v spiralo teče proti sredini modula, kjer se zbere v cevi za permeat (7) 
in skozi njo zapusti modul (8). 
 
Prednost spiralnih modulov pred tubularnimi je v večjem razmerju površine membrane 
proti prostornini modula. To razmerje je pri NF in RO zaradi manjšega fluksa skozi 
membrano, pomembnejše kot pri ostalih membranskih procesih. Moduli z votlimi vlakni, 
pri katerih je to razmerje lahko še višje pa so zahtevnejši za vzdrževanje in bolj nagnjeni k 
mašenju. Spiralni moduli torej nudijo optimalno razmerje med površino membrane ter 
zahtevnostjo vzdrževanja in enostavnostjo čiščenja [2, 29, 30].  
 
Teoretične osnove in pregled literature 
11 
 
 
 
Slika 2.6: Sestava spiralnega modula. Vstopni tok priteče v modul (1) in nadaljuje pot skozi modul 
(2) preko distančne mreže (3). Koncentrat zapusti modul (4) v istem sloju. Permeat pronica skozi 
membrano (5) in se zbira v zbiralniku permeata (6), po katerem po spirali teče proti sredini modula, 
kjer se zbere v cevi za permeat (7) in skozi njo zapusti modul (8). Povzeto po ref. [31]. 
 
 Način delovanja membran 2.1.3.
Natočni in obtočni način delovanja 
 
Membrana lahko deluje v natočnem ali obtočnem režimu. Razlike med režimoma prikazuje 
slika 2.7. Obratovanje v natočnem režimu je enostavnejše, investicija pa cenejša, vendar je 
membrana bolj nagnjena k mašenju. Ves zadržani material se namreč nalaga na membrani 
(več o tem v poglavju 2.1.5) [2]. Naloženi material predstavlja oviro toku skozi membrano, 
povečuje tlačni padec skozi membrano in povečuje porabo energije. Zato je potrebno 
pogostejše kemično čiščenje ali uporaba obrnjenega toka, pri čemer obrnemo razmerje 
tlakov in permeat vodimo nazaj skozi membrano, s čimer odstranjujemo naložene delce. V 
času kemičnega čiščenja ali uporabe obratnega toka membrana ne opravlja funkcije 
filtriranja, kar znižuje efektivni čas obratovanja. V obtočnem režimu pa strižni tok, ki teče 
vzporedno s površino membrane odnaša naložene delce in s tem sproti čisti membrano. 
Tok, ki prehaja skozi membrano imenujemo permeat, preostanek pa retentat. V obtočnem 
režimu je pogostost kemičnega čiščenja manjša. Hkrati pa le del vstopnega toka prehaja 
skozi membrano, medtem ko moramo celoten vstopni tok dvigniti na višji tlačni nivo. S 
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tem se povečuje strošek energije [32]. Retentat običajno mešamo z vstopnim tokom in ga 
tako razredčenega vodimo nazaj na membrano.  
 
 
 
Slika 2.7: Delovanje membrane a) v natočnem režimu in b) v obtočnem režimu. 
 
 
Diafiltracija 
 
Diafiltracija je postopek, ki ga uporabljamo, kadar neželena substanca prehaja skozi 
membrano in se nahaja v permeatu, želeni produkt pa je retentat. Shematična predstavitev 
naprave za diafiltracijo je na sliki 2.8. Retentat recirkuliramo, permeat pa izločamo. 
 
 
 
Slika 2.8: Shematična predstavitev diafiltracije 
 
Vstopni tok je sestavljen iz topila in dveh skupin topljencev: makrotopljencev in 
mikrotopljencev [33]. Mikrotopljence želimo izločiti iz produkta. Ti prehajajo skozi 
membrano in se zbirajo v permeatu. Makrotopljence želimo ohraniti v produktu. Te 
membrana zadržuje in ostajajo v retentatu. Razmere v membrani shematsko prikazuje slika 
2.9. S sivo barvo je označeno topilo, s črnimi delci makrotopljenec in z belimi delci 
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mikrotopljenec. Makrotopljenci, ki jih želimo ohraniti v produktu se na membrani 
zadržujejo in ostajajo le v retentatu. Topilo in mikrotopljenci pa neovirano prehajajo skozi 
membrano. Tako so mikrotopljenci v enaki koncentraciji prisotni v retentatu in v permeatu. 
Koncentracijo mikrotopljenca v retentatu znižamo z dodajanjem topila (vode). Vodo 
dodamo na začetku, s čimer znižamo koncentracijo tako mikrotopljencev kot 
makrotopljencev. Nato vodo s filtracijo odstranjujemo, pri čemer koncentracija 
mikrotopljenca v retentatu ostaja enaka, kot je bila po začetnem redčenju, koncentracija 
makrotopljenca pa se dvigne nazaj na začetno koncentracijo pred redčenjem. Dodajanje 
vode ponavljamo v ciklih, dokler ne dosežemo želene koncentracije mikrotopljenca v 
retentatu. V industrijski uporabi vodo dodajamo kontinuirano, bodisi v rezervoar z vstopno 
raztopino, bodisi se diafiltracija izvaja na več zaporednih membranah, pri čemer se voda 
dodaja med posameznimi membranami [34].  
 
 
 
Slika 2.9: Shematski prikaz razmer znotraj membrane pri diafiltraciji. Sivo - topilo, črni delci – 
makrotopljenec, beli delci – mikrotopljenec 
 
 Parametri delovanja 2.1.4.
Transmembranski tlak 
 
Transmembranski tlak (TMP) predstavlja razliko v tlačnih nivojih na vstopni in izstopni 
strani membrane in omogoča prehod snovi skozi membrano. Definiran je kot razlika tlakov 
med vstopno in izstopno stranjo membrane. Za natočni režim velja: 
 
𝑇𝑀𝑃 = 𝑝𝑓 − 𝑝𝑝 (2.3) 
 
kjer je pf tlak na vstopni strani (indeks f označuje vstopni tok, ang. feed), pp pa tlak na 
strani permeata. Za obtočni režim je transmembranski tlak definiran enako, le da je tlak na 
vstopni strani povprečje tlakov vstopnega toka in retentata: 
 
𝑇𝑀𝑃 = (
𝑝𝑓 + 𝑝𝑟
2
) − 𝑝𝑝 
(2.4) 
 
kjer je pr tlak retentata. 
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Transmembranski tlak za NF membrane se giblje v okviru 0,2-0,7 bar na enem 
membranskem elementu, oziroma 1-3,5 bar v eni tlačni cevi [35, 36]. V eni tlačni cevi je 
zaporedno vezanih več membranskih elementov.  
 
 
Fluks permeata 
 
Fluks (Jp) je volumski pretok permeata na enoto površine membrane. Podaja se v l/m
2
h, 
označeno tudi kot LMH. Definiran je sledeče: 
 
𝐽𝑝 =
?̇?𝑝
𝐴
=
𝑑𝑉𝑝
𝑑𝑡
∙ 𝐴 
(2.5) 
 
kjer je ?̇?p volumski tok permeata, A pa površina membrane. Fluks je odvisen od 
temperature vstopnega toka. Pri višji temperaturi je viskoznost kapljevine manjša, fluks pa 
večji. Zato pogosto uporabljamo temperaturno korigiran fluks: 
 
𝐽𝑝,𝑘𝑜𝑟 = 𝐽𝑝 ∙ 𝑇𝐶𝐹 (2.6) 
 
kjer je TCF korekcijski faktor, ki ga poda proizvajalec. 
 
Fluks permeata raste sorazmerno z večanjem tlaka v vstopnem toku, skladno z jačanjem 
gonilne sile, ki permeat potiska skozi membrano. Z višanjem koncentracije topljenca v 
vstopnem toku fluks pada [37], kar je posledica močnejšega mašenja membrane pri višjih 
koncentracijah. Z višanjem temperature fluks permeata raste, saj viskoznost topljenca 
pada. Z višanjem učinkovitosti fluks permeata pada. Slika 2.10 in preglednica 2.1 
prikazujeta odvisnost fluksa permeata in stopnje zadrževanja od štirih spremenljivk za 
primer raztopine vode in soli. Ista odvisnost ne drži nujno za katerekoli kombinacije topila 
in topljenca (npr. odvisnost od temperature – glej podpoglavje Stopnja zavrnitve). 
 
 
 
Slika 2.10: Odvisnost fluksa permeata in stopnje zadrževanja v primeru izločevanja soli iz slane 
vode od a) tlaka v vstopnem toku, b) temperature, c) učinkovitosti in d) koncentracije soli v 
vstopnem toku. Prikaz velja za izločanje soli iz slane vode, pri drugih kombinacijah topil in 
topljencev lahko velja drugače (npr. pri vplivu temperature na stopnjo zavrnitve). Povzeto po ref. 
[11] 
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Preglednica 2.1: Vpliv tlaka vstopnega toka, temperature, učinkovitosti in koncentracije v 
vstopnem toku na fluks permeata in stopnjo zavrnitve. 
Naraščajoči faktor Vpliv na fluks permeata Vpliv na stopnjo zavrnitve 
Tlak vstopnega toka ↑ ↑ 
Temperatura ↑ ↨ 
Učinkovitost ↓ ↓ 
Koncentracija v vstopnem toku ↓ ↓ 
Legenda: ↑ raste, ↓ pada, ↨ vpliv temperature na stopnjo zavrnitve je odvisen predvsem od vpliva temperature na topnost topljenca v 
topilu 
 
Zaradi navedenega pozitivnega vpliva na fluks permeata je pogosto zaželena višja 
temperatura delovanja. Ta je navzgor omejena z omejitvami membrane. Najvišja dovoljena 
temperatura za poliamidne NF membrane se giblje med 50
o
C in 70
o
C. Prav tako je zaradi 
izboljšanja ekonomičnosti procesa zaželeno delovanje pri višjem tlaku vstopnega toka. Ta 
se za NF membrane giblje med 15 in 45 bar [35, 36]. 
 
 
Stopnja zadrževanja 
 
Stopnja zadrževanja (r) je merilo nepropustnosti membran za posamezno snov. Definirana 
je kot razmerje znižanja koncentracije te snovi med vstopnim tokom in permeatom ter 
koncentracijo v vstopnem toku. Izražena je v odstotkih 
 
𝑟𝑖 =
𝑐𝑓,𝑖 − 𝑐𝑝,𝑖
𝑐𝑓,𝑖
∙ 100 = (1 −
𝑐𝑝,𝑖
𝑐𝑓,𝑖
) ∙ 100 (2.7) 
 
kjer indeks i označuje snov i, cf je koncentracija v vstopnem toku in cp koncentracija v 
permeatu. 
 
Stopnja zadrževanja raste z višanjem tlaka v vstopnem toku, pada pa z višanjem 
koncentracije topljenca v vstopnem toku. Z rastjo učinkovitosti stopnja zavrnitve pada. 
Vpliv temperature je odvisen od vpliva temperature na topnost topljenca v topilu. 
 
 
Permeabilnost 
 
Permeabilnost (L) je merilo prepustnosti membrane. Pogosto primerjamo začetno 
permeabilnost in permeabilnost po nekem času obratovanja, s čimer je padec 
permeabilnost merilo zamašenosti membrane. Definirana je kot razmerje med fluksom 
permeata in transmembranskim tlakom. Podaja se v enotah l/m
2
h·bar = LMH/bar.  
 
𝐿 =
𝐽𝑝
𝑇𝑀𝑃
 
(2.8) 
 
Tudi permeabilnost je odvisna od temperature vstopnega toka, zato jo je smiselno podajati 
v korigirani obliki: 
 
𝐿𝑘𝑜𝑟 =  
𝐽𝑝,𝑘𝑜𝑟
𝑇𝑀𝑃
= 𝐿 ∙ 𝑇𝐶𝐹 
(2.9) 
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Učinkovitost filtracije 
 
Učinkovitost filtracije (η) je razmerje med volumskim tokom permeata in volumskim 
tokom vstopnega toka.  
 
𝜂 =  
?̇?𝑝
?̇?𝑓
 
(2.10) 
 
kjer je ?̇?𝑓 volumski tok vstopnega toka. 
 
Pri natočnem načinu obratovanja je učinkovitost vedno skoraj enaka 1. Pri obtočnem 
načinu obratovanja pa je volumski tok retentata nezanemarljiv in po navadi večji od 
volumskega toka permeata. 
 
 
 Mašenje 2.1.5.
 
Mašenje membran je proces, katerega rezultat je izguba zmogljivosti membrane zaradi 
odlaganja suspendiranih ali raztopljenih snovi na površini membrane, vstopu v pore ali v 
porah [38]. Mašenje membran glede na tip mašila delimo na [2, 38]:  
- anorgansko mašenje,  
- organsko mašenje,  
- biološko mašenje,  
- mašenje z delci.  
 
Mašenje membran glede na mehanizem mašenja delimo na[38]: 
- tvorbo polarizacijske plasti, 
- adsorpcija oziroma standardno mašenje, 
- zaporo por oziroma srednje mašenje, 
- tvorbo kolača. 
 
Mašenje je lahko povračljivo ali nepovračljivo. V povračljivo mašenje se všteva tisto, ki ga 
lahko odpravimo s spiranjem z vodo ali kemičnim čiščenjem. Nekatera literatura med 
nepovračljivo mašenje všteva vsako mašenje, ki ga ni mogoče odpraviti s spiranjem z vodo 
[38]. Slika 2.11 shematsko prikazuje mašenje in čiščenje membrane. Nova membrana 
nekaj permeabilnosti zgubi zaradi posedanja strukture pod tlakom. Med filtriranjem 
permeabilnost pade zaradi odlaganja delcev in zaradi oblikovanja polarizacijske plasti ob 
membrani, v kateri je koncentracija topljencev večja in otežuje fluks skozi membrano. 
Spiranje z vodo padec permeabilnosti zaradi učinka polarizacijske plasti odpravi. Kemično 
čiščenje delno odstrani nanose delcev na membrani. Preostali padec permeabilnosti je 
nepovračljivo mašenje.  
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Slika 2.11: Povračljivo in nepovračljivo mašenje. Povzeto po ref. [38]. 
 
 
Mehanizmi mašenja 
 
Polarizacijska plast nastane zaradi selektivnosti membrane. Membrana topljence 
zadržuje, medtem ko topilo prehaja skoznjo. S tem se v bližini membrane povečuje 
koncentracija zadržanih topljencev, kar imenujemo tvorjenje polarizacijske plasti. Hkrati 
se znižuje koncentracija topila (in morebitnih drugih komponent), ki membrano prehaja. 
Povečevanje koncentracije zadržanih topljencev na površini membrane skladno z 
enačbama (2.1) in (2.2) pomeni večji fluks teh topljencev skozi membrano, kar je 
nezaželen rezultat. Ekvivalentno temu, zmanjševanje koncentracije topila znižuje fluks 
tega skozi membrano, kar je prav tako nezaželen rezultat. Tvorba polarizacijske plasti je 
torej nezaželena. Dejavniki, ki vplivajo na njeno jakost bodo predstavljeni na podlagi slike 
2.12.  
 
 
 
Slika 2.12: Prikaz polarizacijske plasti. Povzeto po ref [2].  
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Transport topljenca skozi membrano je enak transportu topljenca v smeri proti membrani 
minus transportu topljenca v obratni smeri. Ob upoštevanju, da je fluks topljenca enak 
produktu celotnega fluksa in koncentracije topljenca v njem zapišemo: 
 
𝐽𝑝𝐶𝑡,𝑝 = 𝐽𝑝𝐶𝑡 − 𝐷𝑡
𝑑𝐶𝑡
𝑑𝑥
 (2.11) 
 
kjer je Jp fluks permeata, Ct,p koncentracija topljenca v permeatu, Ct profil koncentracije ob 
membrani v smeri x, Dt difuzijski koeficient topljenca v smeri stran od membrane in x 
smer, pravokotna na membrano. Leva stran enačbe predstavlja fluks topljenca na strani 
permeata. Prvi člen na desni strani enačbe predstavlja transport topljenca proti membrani, 
drugi člen pa difuzijo v nasprotni smeri. Pri tem predpostavimo, da je fluks permeata enak 
fluksu na vstopni strani, kar je točno znotraj 1-2 % [2]. Integriranje enačbe (2.11) po 
celotni debelini polarizacijske plasti da naslednji zapis: 
 
ln (
𝐶𝑡,𝑚 − 𝐶𝑡,𝑝
𝐶𝑡,𝑓 − 𝐶𝑡,𝑝
) =
𝐽𝑝 ∙ 𝛿
𝐷𝑡
 (2.12) 
 
oziroma: 
 
𝐶𝑡,𝑚 − 𝐶𝑡,𝑝
𝐶𝑡,𝑓 − 𝐶𝑡,𝑝
= exp (
𝐽𝑝 ∙ 𝛿
𝐷𝑡
) (2.13) 
 
kjer je Ct,m koncentracija topljenca na površini membrane, Ct,f koncentracija topljenca v 
vstopnem toku in δ debelina mejne plasti. Uvedemo spremenljivki modul polarizacijske 
plasti: 
 
𝑀𝑝𝑝 =
𝐶𝑡,𝑚
𝐶𝑡,𝑓
 (2.14) 
 
in faktor obogatenja: 
 
𝐸 =
𝐶𝑡,𝑝
𝐶𝑡,𝑓
 (2.15) 
 
Deljenje leve strani enačbe (2.13) s Ct,f, ob upoštevanju enačb (2.14) in (2.15) po ureditvi 
rezultira v: 
 
𝑀𝑝𝑝 = (1 − 𝐸) exp (
𝐽𝑝𝛿
𝐷𝑡
) + 𝐸 (2.16) 
 
Modul polarizacijske plasti (Mpp) je pokazatelj jakosti polarizacijske plasti. Iz enačbe 
(2.16) so razvidni dejavniki, ki vplivajo na jakost polarizacijske plasti: debelina 
polarizacijske plasti, fluks permeata, difuzijski koeficient in faktor obogatenja. Večanje 
debeline plasti povečuje njeno jakost. Zato skušamo polarizacijsko plast razbijati in jo 
tanjšati. To počnemo z uporabo obtočnega načina delovanja (poglavje 2.1.3), pri katerem 
strižni tok tanjša debelino mejne plasti, zaradi česar so naprave, ki delujejo v obtočnem 
načinu delovanja mnogo manj dovzetne za mašenje, kot naprave, ki delujejo v natočnem 
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načinu. Hitrejši strižni tok tanjša polarizacijsko plast. Poleg tega med membranskimi 
plastmi uporabljamo distančnike, ki ustvarjajo turbulentni tok in tanjšajo laminarno 
polarizacijsko plast [2, 38]. Nekoliko redkejše uporabljena taktika je vpihovanje zraka v 
vstopni tok, pri čemer zračni mehurčki ustvarjajo lokalne tlačne gradiente in razbijajo 
mejno plast. Jakost polarizacijske plasti je sorazmerna tudi povečevanju fluksa permeata, 
pri čemer moramo najti ustrezno ravnotežje med višjim fluksom in višjimi stroški 
obratovanja membrane zaradi mašenja in višjih tlakov. Jakost polarizacijske plasti je 
obratno sorazmerna z obogatitvenim faktorjem. Obogatitveni faktor je odvisen od 
selektivnosti membrane in od koncentracije topljenca v vstopnem toku [2]. Jakost 
polarizacijske plasti je obratno sorazmerna tudi z difuzijskim koeficientom, a nanj nimamo 
močnega vpliva.  
 
Polarizacijska plast se oblikuje kmalu po začetku obratovanja membrane. Njeno tvorjenje 
je popolnoma povračljiv proces, ki ga odpravimo s spiranjem z vodo. Kljub temu tvorba 
polarizacijske plasti pripomore k ostalim mehanizmom mašenja, saj poveča koncentracijo 
delcev in topljencev ob membrani in s tem pospešuje njihovo nalaganje na membrano [38, 
39]. 
 
Naslednji mehanizmi mašenja popisujejo različne načine, na katere delci blokirajo 
delovanje membrane. Predstavljeni so na sliki 2.13. Adsorpcija, oziroma standardno 
mašenje je adsorpcija delcev, občutno manjših od premera por, na površino membrane ali 
na stene por v membrani. Značilno je predvsem za organsko mašenje in mašenje z delci. 
Adsorpcija pogosto rezultira v nepovračljivem mašenju [38]. Avtorji Chang in Benjamin 
(2003) ter Cho et al (1999) so adsorpcijo identificirali kot najpomembnejši mehanizem 
mašenja pri nanofiltracijskih membranah [38]. Zapora por oziroma srednje mašenje se 
pojavi, kadar je velikost delcev primerljiva s premerom por. V primerjavi z adsorpcijo, ki 
je postopen proces mašenja, zapora por lahko rezultira v precej hitrejši izgubi fluksa, saj en 
delec zapre celo poro [38]. Pogosto vodi v kasnejše tvorjenje kolača. Tvorjenje kolača se 
pojavi kadar so delci občutno večji od premera por. Kolač je običajno mnogo lažje očistiti 
kot rezultate adsorpcije ali zapore por [39].  
 
 
Slika 2.13: Mehanizmi mašenja: a) adsorpcija oziroma standardno mašenja, b) zapora por oziroma 
srednje mašenje in c) tvorba kolača. Povzeto po ref. [38]. 
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Tabela 2.2 povzema različne mehanizme mašenja v odvisnosti od velikosti delcev glede na  
premer por.  
 
Preglednica 2.2: Mehanizmi mašenja v odvisnosti od relativne velikosti delcev. Povzeto po ref 
[38]. 
Relativna velikost delcev  Mehanizem mašenja 
ddelca << dpor Adsorpcija oziroma standardno mašenje 
ddelca ≈ dpor Zapora por oziroma srednje mašenje 
ddelca >> dpor Tvorba kolača 
 
Zgoraj opisano velja, v kolikor membrano lahko obravnavamo kot mikroporozno in prehod 
snovi skoznjo popisuje Darcy-jev zakon. V kolikor je membrana gosta in prehod skoznjo 
popisuje Fick-ov zakon je mehanizem mašenja membran odlaganje delcev na površini 
membrane. Delci manjšega premera v splošnem tvorijo manj prepustne obloge in 
povzročajo večji padec fluksa [38]. 
 
 
Vrste mašil 
 
Anorgansko mašenje je posledica nalaganja iz raztopine izločenih anorganskih snovi, 
predvsem kovinskih soli, na površino membrane ali v njeno notranjost. Snovi, ki 
najpogosteje povzročajo anorgansko mašenje so kalcijev karbonat, kalcijev sulfat in silicij  
[2, 38]. Anorgansko mašenje je tesno povezano s tvorjenjem polarizacijske plasti, v kateri 
je prisotna povečana koncentracija soli. V kolikor koncentracija preseže mejo topnosti se 
sol začne izločati in odlagati na membrano. Raziskave so pokazale, da se anorgansko 
mašenje začne s pojavom majhnih kristalov na površini membrane, ki se kasneje širijo in 
zavzemajo vedno večjo površino, v primeru močne supersaturacije pa se lahko izločanje 
začne po celotni površini hkrati [38]. Jakost anorganskega mašenja je odvisna od 
koncentracije soli v vstopni vodi, učinkovitosti filtracije ter faktorjev, ki vplivajo na 
topnost soli v vodi, kot sta temperature in pH vstopne vode. Pri napravah, ki delujejo z 
učinkovitostjo filtracije (η) manj kot 50 % anorgansko mašenje po navadi ne predstavlja 
problema [2]. Anorgansko mašenje omejujemo s predpripravo vstopnega toka ter z 
dodajanjem kemikalij, ki povečujejo topnost soli v vodi (ang. antiscalants). 
 
Organsko mašenje je posledica nalaganja suspendiranih ali raztopljenih organskih spojin 
na površino membrane in v njeno notranjost. Organsko mašenje najpogosteje povzročajo 
naravne organske snovi (NOM – ang. natural organic matter) in odpadne organske snovi 
(EfOM – ang. effluent organic matter), ki so ekvivalent NOM v vodah človeškega izvora. 
Enako kot anorgansko mašenje je tudi organsko mašenje tesno povezano s tvorbo 
polarizacijske plasti. Organske snovi, odvisno od velikosti molekul, mašijo membrano z 
adsorpcijo, zaporo por ali tvorjenjem kolača [38, 39]. Organsko mašenje omejujemo s 
predpripravo vstopnega toka in ogljikovimi adsorbenti [2].  
 
Biološko mašenje je posledica rasti kolonij bakterij na membrani, v manjši meri pa tudi 
gliv. Jakost biološkega mašenja je primarno odvisna od materiala membrane. Celulozno-
acetatne membrane so zelo dojemljive za biološki napad, v nekoliko manjši meri pa tudi 
poliamidne membrane. Kompozitne membrane so v splošnem precej bolj odporne [2]. Rast 
kolonij bakterij spodbuja tudi organsko mašenje, saj organske obloge bakterijam 
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zagotavljajo hranila [38]. Biološko mašenje omejujemo s čiščenjem s klorom, pri čemer je 
potrebno membrano po čiščenju dobro sprati z vodo, saj klor lahko poškoduje membrano. 
Sterilizacija je mogoča tudi z uporabo UV svetlobe [2]. 
 
Mašenje z delci je posledica odlaganja suspendiranih delcev na membrano. Najpogostejši 
v vstopnem toku prisotni suspendirani delci vključujejo organske delce, produkte korozije, 
glino, alge in mikroorganizme ter oborjene soli. Indikator prisotnosti suspendiranih delcev 
je SDI (ang. silt density index). Ta predstavlja čas, ki je potreben za prefiltriranje s 
standardom določene prostornine vode skozi standardno MF membrano z nominalnim 
premerom por 0,45 µm (ASTM standard D-4189-82, 1987). RO in NF membrane v 
spiralnih modulih zahtevajo vrednost SDI manj kot 5, zaželena pa je vrednost, manjša od 3 
[2]. V ta namen se pred membrane namešča predfiltre, katerih namen je ustrezno znižati 
vrednost SDI. Za podtalnico to običajno zadostuje, površinska in morska voda pa imata 
lahko vrednosti SDI do 200 in je za odstranjevanje suspendiranih delcev potrebnih več 
korakov (npr. flokulacija, koagulacija ipd.) [2]. 
 
 
 Čiščenje 2.1.6.
 
Čiščenje membran, torej povrnitev njihove zmogljivosti v prvotno stanje ali čim bližje 
temu, lahko razdelimo v tri kategorije: fizično čiščenje, kemično čiščenje in revitalizacija. 
Fizično čiščenje se izvaja v relativno kratkih intervalih med samo filtracijo ali v kratkih 
prekinitvah filtracije. Namen fizičnega čiščenja je preprečevanje nastajanja trajnejših oblog 
ter s tem omejevanje potrebe po kemičnem čiščenju, ki lahko rezultira v poškodbah 
membrane, zahteva uporabo kemikalij in povzroča upad razpoložljivosti sistema. Pogosta 
metoda fizičnega čiščenja je uporaba obratnega toka. Pri tej metodi obrnemo smer toka 
skozi membrano tako, da teče iz strani permeata na stran retentata in s tem odstranimo 
obloge. Čiščenje z obratnim tokom je običajno avtomatizirano in se izvaja relativno 
pogosto (npr. nekaj deset sekund vsakih 15 minut) [2]. Metoda se uporablja pri simetričnih 
in asimetričnih membranah, ne pa tudi pri kompozitnih, saj bi obrat toka lahko poškodoval 
membrano [38]. Uporaba dvofaznega toka je prav tako metoda fizičnega čiščenja, ki se 
izvaja med samo filtracijo. Z dodajanjem zraka v vstopni tok povzročimo nastanek 
mehurčkov, katerih gibanje ustvarja lokalne tlačne sunke in odstranjuje obloge. Pri tem je 
ključna tudi oblika distančnikov v membrani, ki določajo geometrijo toka mehurčkov [28]. 
V zadnjem času se razvija tudi uporaba ultrazvoka in drugih načinov ustvarjanja vibracij za 
fizično čiščenje membrane med delovanjem [38]. 
 
Kemično čiščenje se izvaja v daljših intervalih (enkrat na nekaj tednov do nekaj mesecev), 
njegov namen pa je odstranitev trajnejših oblog s trganjem kemičnih vezi med mašili in 
membrano. Tipično vključuje cirkuliranje čiste vode, kisle raztopine in bazične raztopine 
ter obdobja namakanja membrane v teh raztopinah. Bazično čiščenje je namenjeno 
odpravljanju organskega in biološkega mašenja z odstranjevanjem organskih spojin in 
bioorganizmov iz membrane ter njenih por. Kislinsko čiščenje je namenjeno odpravljanju 
anorganskega mašenja in mašenja z delci [38]. Omejitev kislinskega čiščenja predstavlja 
odpornost membran na kislino, saj večina membran ne zdrži pH nižjih od 2 [2]. Po navadi 
je priporočeno čiščenje najprej z bazično raztopino, saj reakcija med kislino in organskimi 
oblogami, silicijem ali biofilmom lahko povzroči večjo izgubo zmogljivosti membrane 
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[40]. Cirkuliranje čiste vode je namenjeno izpraznitvi sistema in odstranjevanju 
polarizacijske plasti ter spiranju raztopin z visokim ali nizkim pH. Predvsem v primeru 
uporabe vode z višjo temperaturo je lahko čiščenje z vodo uporabno tudi pri odstranjevanju 
drugih oblik mašenja. V primeru CA membran je ključna tudi uporaba biocidov za 
sterilizacijo membrane. Uporaba kemikalij za kemično čiščenje in vrstni red njihove 
uporabe močno zavisi od odpornosti membrane in karakteristik mašil ter vstopnega toka, 
zato mora biti postopek kemičnega čiščenja prilagojen posamezni aplikaciji. Običajno sta 
predpisana največji padec fluksa in največji porast prehoda topljencev skozi membrano 
nekje med 10 in 30 %, ko je ta meja presežena je potrebno opraviti kemično čiščenje [2, 
38]. 
 
Življenjska doba membran je običajno nekaj let. Ko se membrana bliža izteku življenjske 
dobe jo je mogoče revitalizirati z uporabo raztopin polimerov. Ti zakrpajo manjše 
poškodbe v membrani, ki so večinoma posledica postopkov čiščenja in povrnejo 
selektivnost membrane. Mehanizmi delovanja revitalizacije niso dobro znani [2, 41]. 
 
 
2.2. PAE smole 
Poliamidamin epiklorohidrinske (PAE) smole se uporabljajo kot sredstvo za ohranjanje 
mokromočnosti papirja. Mokromočen papir je papir, ki v stanju popolne prepojenosti z 
vodo ohrani vsaj 10 %[42] ali 15 %[1] suhe močnosti (merjene v N/m). PAE smole so v 
uporabo prišle v 50ih letih prejšnjega stoletja, njihova prednost pred prej uporabljanimi 
sredstvi za ohranjanje mokromočnosti (urea-folmaldehid in melamin-formaldehid) je 
predvsem v zmožnosti delovanja pri nevtralnih pH. PAE smole se uporabljajo za doseganje 
trajne mokromočnosti [42]. 
 
Kemijsko strukturo molekule PAE smole prikazuje slika 2.14. 
 
 
 
Slika 2.14: Struktura molekule PAE.  
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 Delovanje 2.2.1.
Papir je sestavljen iz prepredenih celuloznih vlaken, ki jih seboj vežejo vodikove vezi. Te 
vezi se v prisotnosti vode pretrgajo, s čimer papir izgubi svojo strukturo. Naloga sredstva 
za ohranjanje mokromočnosti je torej, da ojača obstoječe vezi, da obstoječe vezi zaščiti 
pred vodo ali da tvori nove vezi, ki niso občutljive na prisotnost vode.  
 
PAE smola je polimer s poliamidaminom kot hrbtenično strukturo, na katero je vezana 3-
hidroksiazetidinijeva skupina, imenovana tudi azetidinijeva skupina (slika 2.14). Pozitivno 
nabita (kationska) azetidinijeva skupina se veže na vlakna celuloze in je ključna pri 
delovanju PAE smole [1, 42]. Smola deluje primarno preko dveh mehanizmov, prikazanih 
na sliki 2.15. Pri ojačevalnem mehanizmu se molekula PAE smole preko kationske 
azetidinijeve skupine veže na anionsko karboksilatno skupino na celuloznih vlaknih. 
Polimerna struktura smole omogoča, da se ena molekula na ta način veže na več različnih 
karboksilatnih skupin. Na ta način celulozna vlakna poveže z novimi, na vodo odpornimi 
vezmi [42]. Pri preprečevalnem mehanizmu se azetidinijev obroč razpre in poveže dve 
molekuli PAE med seboj. Nastane zamrežen polimer. Na ta način smola preprečuje dostop 
vode do celuloznih vlaken in ohranja mokromočnost papirja. Ojačevalni mehanizem 
ohranja večjo stopnjo mokromočnosti [42]. 
 
Učinkovitost PAE smole zavisi primarno od dveh dejavnikov: gostote naboja in molske 
mase. Privlak med pozitivno nabito azetidinijevo skupino in negativno nabito 
karboksilatno skupino je osnovni mehanizem, zaradi katerega se PAE smola obdrži na 
površini papirja. Zaželena je višja gostota naboja. Molska masa pa je odraz velikosti 
molekule. Daljši polimer lahko poveže večje število karboksilatnih skupin in s tem večje 
število celuloznih vlaken. Zaželena je večja molska masa [1, 42] . 
 
 
 
Slika 2.15: Delovanje PAE smole: a) struktura PAE smole, b) struktura celuloznega vlakna, c) 
ojačevalni mehanizem delovanja, d) preprečevalni mehanizem delovanja. Povzeto po ref. [42] 
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 Staranje in vpliv pH 2.2.2.
Molekule PAE s staranjem spreminjajo svojo strukturo. Merilo za spreminjanje dolžine 
polimerov je sprememba viskoznosti, ki jo prikazuje slika 2.16. Na začetku procesa 
staranja se viskoznost zmanjšuje, kar pomeni, da prevladuje razpad polimerov. Najšibkejša 
vez v verigi je amidska vez, ki razpade s procesom hidrolize. Kasneje začne viskoznost 
naraščati, kar odraža prevladovanje procesa mreženja polimerov [1] . 
 
 
 
Slika 2.16: Sprememba viskoznosti PAE smole med staranjem. FA označuje mravljično kislino. 
Povzeto po ref [1]. 
Mreženje polimerov vključuje razprtje azetidinijevega obroča, ki ustvari povezavo med 
dvema molekulama PAE smole, kot prikazuje slika 2.17. Mreženje razbije azetidinijevo 
skupino, ki je ključna za vezano smole na celulozna vlakna, s tem pa onemogoča njeno 
delovanje. PAE smole torej s staranjem izgubljajo učinkovitost. Delno zamrežene 
molekule imajo več azetidinijevih skupin, zato je verjetnost, da bodo te vključene v proces 
mreženja večji, kar je razlog, da se mreženje pospešuje, kot je razvidno iz slike 2.16 [1]. 
 
 
 
Slika 2.17: Mreženje molekul PAE smole. Povzeto po ref. [1]. 
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Na hitrost mreženja vplivata koncentracija raztopine in pH [42], kar je razvidno tudi iz 
slike 2.16. Večja koncentracija povečuje število stikov med molekulami PAE, zato je 
mreženje pri višji koncentraciji hitrejše. Sprememba pH pa spreminja gostoto pozitivnega 
naboja molekul PAE. V kislem okolju je prisotnih več pozitivno nabitih H+ ionov, ki 
protonirajo amine v polimerni hrbtenici smole in s tem povečajo gostoto pozitivnega 
naboja molekule [42]. Povečana gostota naboja preprečuje zbliževanje molekul in s tem 
zavira njihovo mreženje. Nižja vrednost pH pa ne povečuje učinkovitosti delovanja smole, 
saj hkrati razelektri tudi anionske karboksilne skupine na celuloznih vlaknih in zmanjša 
zmožnost vlaken za tvorbo vezi s PAE smolo [42]. V bazičnem okolju je gostota 
pozitivnega naboja manjša, kar rezultira v hitrejšem mreženju molekul in s tem izgubi 
učinkovitosti smole [1]. Na hitrost mreženja vpliva tudi temperatura in sicer je pri višji 
temperaturi mreženje hitrejše [42]. 
 
 
 Sinteza in stranski produkti 2.2.3.
PAE smola je polimer s poliamidaminom kot hrbtenično strukturo, na katero je vezana  
azetidinijeva skupina. Sintezo PAE smole prikazuje slika 2.18. V prvem koraku iz 
dietilentriamina in adipinske kisline s pomočjo odvajanja vode (po navadi z dodajanjem 
toplote) sintetiziramo poliamidamin. Ta služi kot polimerna hrbtenična struktura molekule. 
V drugem koraku poliamidamin reagira z epiklorohidrinom. Ta reagira z amino skupinami 
in tvori pozitivno nabito (kationsko) 3-hidroksiazetidinijevo skupino (azetidinij) [42]. 
 
 
Slika 2.18: Sinteza PAE smole. Povzeto po ref. [42] 
 
Struktura z azetidinijevo skupino je v sveži PAE smoli običajno v koncentraciji do 70% 
mol [1]. Preostanek je večinoma zamrežena struktura. 
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Višek epiklorohidrina reagira v stranskih reakcijah in tvori 1,3-dikloro-2-propanol (DCP) 
ter 3-monoklorpropan-1,2-diol (MCPD). Reakcije prikazuje slika 2.19. Epiklorohidrin 
reagira s klorovodikovo kislino, ki nastane iz prostega klora in tvori DCP. Poraba 
klorovodikove kisline vrednost pH prevesi v bazično, v kateri se iz epiklorohidrina tvori 
MCPD [1]. 
 
 
 
Slika 2.19: Stranske reakcije, v katerih epiklorohidrin reagira v DCP in MCPD. Povzeto po ref. [1] 
 
Količina stranskih produktov zavisi od razmerja epiklorohidrina in aminov v polimerni 
strukturi. Od tega istega razmerja zavisi tudi dobljena koncentracija azetidinijevih skupin, 
ki so ključne za učinkovitost PAE smol pri zagotavljanju mokromočnosti. Zahteva po 
visoki koncentraciji azetidinijevih skupin diktira višje razmerje epiklorohidrina proti 
aminom, ki se giblje med 1,3 in 1,5 [1]. Vsebnost DCP in MCPD, ki sta produkt reakcije 
viška epiklorohidrina je torej neizogiben rezultat proizvodnje učinkovitih PAE smol. 
 
DCP in MCPD sta potencialno zdravju škodljiva. Mednarodna agencija za raziskave raka 
ju uvršča v skupino 2B [43], kar pomeni, da sta potencialno kancerogena za človeka. 
Raziskave na ljudeh so pomanjkljive, raziskave na živalih pa so pokazale, da je MCPD 
potencialno kancerogen, nevrotoksičen in reproduktivno toksičen [43, 44], DCP pa 
mutagen [43].  
 
Zaradi teh lastnosti in zaostrovanja zakonodaje je razvoj v podjetjih usmerjen v zniževanje 
vsebnosti DCP in MCPD v PAE smolah [45]. Smole se glede na vsebnost DCP in MCPD 
delijo v tri generacije [42]. Smole z več kot 1000 ppm DCP-ja vštevamo v prvo generacijo. 
Proizvodnja tovrstnih smol ne zahteva prilagajanja postopkov proizvodnje ali obdelave 
produkta. Smole z manj kot 1000 ppm DCP uvrščamo v drugo generacijo. Razvoj te 
generacije se je začel konec 80ih let prejšnjega stoletja, znižanje vsebnosti DCP in MCPD 
pa temelji predvsem na boljšem izkoristku epiklorohidrina, ki je dodan v proizvodni 
proces. Lastnost druge generacije smol je, da imajo v primerjavi s prvo generacijo manjšo 
koncentracijo azetidinijevih skupin in zato tudi manjšo zmožnost zagotavljanja 
mokromočnosti. Tretja generacija smol, ki lahko dosega vsebnost DCP tudi manj kot 10 
ppm se je začela razvijati v 90ih letih prejšnjega stoletja. Znižanje vsebnosti smol temelji 
na uporabi postopkov obdelave smole, s katerimi iz produkta izločimo DCP in MCPD. 
Nekaj teh postopkov bo opisanih v poglavju 2.3.  
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2.3. Pregled patentov 
V tem poglavju so predstavljeni nekateri poglavitni patenti, ki zaobjemajo odstranjevanje 
MCPD in DCP in PAE smol. Patenti vključujejo odstranjevanje z membranskimi 
tehnologijami, absorbenti in ionsko izmenjavo. 
 
 Odstranjevanje z membranskimi tehnologijami 2.3.1.
EP 2064265 B1 
 
Patent zaobjema odstranjevanje ostankov (residuals) iz poliamin-epiklorohidrinskih smol z 
uporabo nanofiltracije, pri čemer retentat vsebuje raztopino smole z znižano vrednostjo 
ostankov, permeat pa vsebuje ostanke in ne več kot 5 odstotkov smole [3]. Membrana 
prepušča molekule, ne večje od 1000 daltonov. Patent zaobjema primere, v katerih je 
smola poliamidamin epiklorohidrinska (PAE) smola, ostanki pa DCP in CPD. Stopnja 
odstranjevanja DCP-ja in CPD-ja je med 10 % in 99,99 %; začetna koncentracija DCP-ja 
je med 0 in 5000 ppm v 12,5 % raztopini smole; začetna koncentracija CPD-ja je med 0 in 
1000 ppm pri 12,5 % raztopini smole; začetna koncentracija smole je med 0,5 % in 50 %, 
končna pa je lahko manjša, enaka ali večja od začetne; delovna temperatura med 
nanofiltracijo je med 0
o
C in 90
oC. Patent vključuje enostaven (kontinuiran) proces 
membranskega ločevanja z odvajanjem retentata in permeata, proces z recirkulacijo 
retentata ter kontinuiran in nekontinuiran proces z diafiltracijo. Čiščenje je predvideno s 
kislinsko raztopino s pH manj kot 4 pri temperaturi, višji od 30oC, čemur lahko sledi še 
bazično čiščenje s pH 10-12. 
 
 
EP 1135427 B1 
 
Patent zaobjema odstranjevanje AOX-ov iz raztopine PAE smole z uporabo ultrafiltracije 
[46]. Raztopina smole s preferirano koncentracijo med 1 % in 20 % suhe snovi je vodena 
skozi ultrafiltracijsko membrano z velikostjo pore med 0,001 in 0,01 mikrona pri tlaku 
med 1 in 20 bar.  
 
 
 Odstranjevanje z adsorpcijo 2.3.2.
 
US 6056855 in US 6057420 
 
Patenta zaobjemata odstranjevanje epiklorohidrina, DCP-ja in CPD-ja iz poliamid-
epiklorohidrinskih smol z uporabo adsorbentov [47, 48]. Adsorbenti vključujejo smol za 
ionsko izmenjavo, aktivni ogljik, zeolite, silicijev dioksid, glino in aluminijev oksid. 
Adsorpcijska postelja je suspenzija adsorbentov v deionizirani vodi, v katero se s črpalko 
ali gravitacijo dodaja raztopina smole. Temperatura smole je med 0
o
C in 50
o
C, volumski 
pretok smole pa je med 1 in 40 prostornin adsorpcijske postelje na uro. Druga možnost je 
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dodajanje PAE smole v suspenzijo adsorbenta, pri čemer so adsorbenti kasneje izločeni iz 
raztopine smole s filtracijo ali usedanjem. 
 
 
US 6342580 B1 
 
Patent zaobjema odstranjevanje DCP-ja, MCPD-ja in EPC-ja iz PAE smol z uporabo 
adsorpcije v aktivnem ogljiku [49]. Tekoča raztopina PAE smole z deležem suhe snovi 
med 2 % in 60 % je vodena najprej skozi prvo kolono aktivnega ogljika, v kateri se 
adsorbira DCP, nato pa še skozi drugo kolono, na kateri se adsorbira MCPD. Začetna 
koncentracija DCP-ja v suhi snovi je med 500 in 80.000 ppm, začetna koncentracija 
MCPD-ja v suhi snovi pa med 250 in 40.000 ppm. V prvi koloni je razmerje med težo suhe 
snovi v raztopini smole in aktivnim ogljikom 2,5; v drugi koloni pa 5. Končna 
koncentracija DCP-ja v raztopini smole s suhim deležem med 2 % in 60 % je pod 
detekcijsko mejo plinske kromatografije, končna koncentracija MCPD-ja v enaki raztopini 
pa ne večja od 250 ppm v suhi snovi. 
 
 
WO 2001018093 A1 
 
Patent zaobjema odstranjevanje adsorbljivih organskih halogenov, DCP-ja in MCPD-ja iz 
PAE smole adsorpcije na aktivnem ogljiku [50]. Raztopina smole z deležem suhe snovi 
med 13 % in 25 % je vodena skozi kolono aktivnega ogljika. Končna koncentracija AOX-
ov je manj kot 1400 ppm v suhi snovi, končna koncentracija DCP-ja manj kot 10 ppm in 
končna koncentracija MCPD-ja manj v rangu med <10 in 180 ppm v suhi snovi. 
 
 Odstranjevanje z ionskimi izmenjevalci 2.3.3.
 
US 5516885, US 6376578 B1 in WO 1992022601 
 
Patenti zaobjemajo odstranjevanje halogenov, organskih halogenov, adsorbljivih organskih 
halogenov (AOX) in stranskih produktov (to so DXP in MXP, najpogosteje v obliki DCP 
in MCPD) iz epiklorohidrinskih smol z uporabo ionskih izmenjevalcev [51-53]. Raztopina 
epiklorohidrinske smole je pretočena skozi posteljo ionskega izmenjevalca. Raztopina 
smole vsebuje do 20 % suhe snovi. Postopek zniža skupno vsebnost halogenov na manj kot 
1 % mase suhe snovi, organskih halogenov na manj kot 0,1 %, AOX-ov na manj kot 0,002 
%, DXP-jev na manj kot 0,025 % in MXP-jev na manj kot 0,005 % mase suhe snovi. 
Ionski izmenjevalci so lahko uporabljeni za obdelavo že pripravljene raztopine smole ali pa 
med pripravo raztopine smole.  
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3. Metodologija raziskave 
3.1. Eksperimentalni del 
 Pilotna naprava Koch SW 1x2S2 3.1.1.
Preizkuse smo opravljali na pilotni napravi Koch SW 1x2S2. Pilotna naprava je prikazana 
na sliki 3.1, shema pilotne naprave pa na sliki 3.2.  
 
 
 
Slika 3.1: Pilotna naprava Koch SW 1x2S2 
 
Naprava ima rezervoar prostornine 120 l. Omogoča namestitev največ štirih spiralnih 
membranskih elementov z velikostno oznako 3838 v dveh zaporednih ceveh zunanjega 
premera 96 mm in dolžine 965 mm. Notranji premer kanala za permeat je 21,1 mm. V 
preizkusih, ki smo jih opravili smo imeli nameščeni dva zaporedna spiralna membranska 
elementa v spodnji cevi, zgornja cev pa je bila prazna. Zadrževalni volumen naprave je 
tako znašal 34,3 l. Tlak zagotavljata dve turbinski črpalki (P1 in P3) ter ena visokotlačna 
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zobniška črpalka (P2). Za zagotavljanje kvalitete vstopne kapljevine je nameščen 
predfilter. Priklop za hladno vodo omogoča hlajenje kapljevine in hlajenje črpalke P3. 
Ventila V33 in V31 omogočata usmerjanje permeata in retentata v odpad. Ventil V01, ki se 
nahaja na najnižji točki naprave omogoča izpraznitev naprave v odpad. Na najvišji točki 
naprave je urejeno odzračevanje. Naprava je v celoti ročno vodena z ročnim odpiranjem in 
zapiranjem krogličnih ventilov ter vklopom in izklopom posameznih črpalk. Nameščeni 
merilniki vključujejo digitalna merilnika pretoka retentata in permeata, analognima 
merilnikoma tlaka na vstopu v membrano in tlaka retentata ter analogni merilnik 
temperature. Napravo smo dodatno opremili z digitalnima merilnikoma tlaka na vstopu v 
membrano in tlaka retentata ter digitalnim merilnikom temperature. 
 
 
 
Slika 3.2: Shema pilotne naprave Koch SW 1xS2S. 
 
 Membrane 3.1.2.
Uporabljali smo dve vrsti membran, obe proizvajalca Koch. Membrana Koch SR3D je 
cenejša, medtem ko je membrana Koch SelRO MPS-34 nekoliko dražja, a bolj odporna na 
ekstremne pH in visoke temperature.  
 
 
Membrana Koch SR3D 
 
Membrana Koch SR3D je nanofiltracijska membrana, s parametrom MWCO 200 daltonov. 
Parameter MWCO (molecular weight cutoff) predstavlja najmanjšo molsko maso 
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molekule, ki jo membrana zadržuje v 90 % primerov. Membrana je kompozitna po 
strukturi in poliamidna po materialu. Namenjena je primarno razsoljevanju ter ločevanju 
proteinov, sladkorjev in ogljikovih hidratov v prehranski in farmacevtski industriji. 
Zadržuje divalentne soli, proteine in sladkorje, prepušča pa monovalentne soli. Membrana 
ne sme biti v stiku s pozitivno nabitimi polimeri, saj ti lahko povzročijo nepovračljivo 
mašenje. 
 
Dolžina membrane je 965 mm, premer 96 mm in premer cevi za permeat 21,1 mm. 
Membrana zdrži tlake do 44,8 bar, priporočeno območje delovanja pa je med 13,8 in 31,0 
bar. Temperaturno območje delovanja je med 5oC in 50oC, višja temperatura pa ni 
dovoljena niti med čiščenjem. Proizvajalec predpisuje vzdrževanje vrednosti pH pri 
kontinuiranem delovanju med 4,0 in 10,0, pri čiščenju pa je dovoljen razpon pH med 1,8 in 
11,0. Tlačni padec na enem membranskem elementu je 0,4 do 0,7 bar [54]. 
 
 
Membrana Koch SelRO MPS-34 
 
Membrana Koch SelRO MPS-34 je nanofiltracijska membrana, s parametrom MWCO 200 
daltonov. Membrana je kompozitna po strukturi in poliamidna po materialu. Namenjena je 
primarno aplikacijam, kjer je zahtevana odpornost na visoke ali nizke pH ter visoke 
temperature.  
 
Dolžina membrane je 1016 mm, premer 99 mm in premer cevi za permeat 19 mm. 
Membrana zdrži tlake do 35 bar, priporočeno območje delovanja pa je med 15,0 in 35,0 
bar. Temperaturno območje delovanja je do 70oC pri tlakih do 15 bar, do 60oC pri tlakih do 
25 bar in do 50
o
C pri tlakih to 35 bar. Proizvajalec podaja minimalni in maksimalni pretok 
vstopnega toka pri 22 l/min in 65 l/min. Membrana med kontinuiranim delovanjem 
dopušča pH med 0 in 14,0. Tlačni padec na enem membranskem elementu je 0,7 bar [36]. 
 
 Metodologija preizkusov 3.1.3.
Diafiltracija 
 
Filtriranje MCPD in DCP iz PAE smol smo opravljali s postopkom diafiltracije, opisanem 
v poglavju 2.1.3. V rezervoar smo natočili raztopino vode in PAE smole do takšne višine, 
da je omogočala dodatno redčenje s 30 litri vode. V rezervoar smo dodali 30 l vode in 
izvajali diafiltracijo dokler nismo prefiltrirali 30 l permeata, ki smo ga zbirali v ločeni 
posodi. Prostornino permeata smo merili s tehtnico, pri čemer smo predpostavljali gostoto 
permeata 1 kg/l.   
 
Položaje ventilov med diafiltracijo prikazuje slika 3.3. Iz rezervoarja raztopina teče skozi 
ventil V02 v črpalko P1, ki skrbi za zalitost sistema in naslednjih dveh črpalk. Iz črpalke 
P1 tok teče skozi predfilter. Ventil V10 je priprt, tako da del raztopine teče neposredno na 
črpalko P3, del pa teče skozi visokotlačno črpalko P2. S položajem ventila V10 tako 
uravnavamo tlak v sistemu, ki smo ga vzdrževali na okoli 20 bar. Za črpalko P3 merimo 
tlak z analognim, nato pa še z digitalnim merilnikom tlaka. Ventil V100 je v času 
obratovanja črpalke odprt, tok pa nadaljuje v membrano. Iz membrane izteka permeat, ki 
gre preko merilnika pretoka. Z zaprtim ventilom V20 in odprtim ventilom V33 permeat 
Metodologija raziskave 
32 
usmerjamo v iztok. Retentat izstopa preko ventila V101, ki je tekom obratovanja odprt. Del 
retentata pa skozi ventil V30 teče v obtok, kjer se nahaja izmenjevalnik toplote, s čimer 
reguliramo temperaturo. Preostali retentat skozi ventil V104 in merilnik pretoka nadaljuje 
v rezervoar, kamor ga usmerjata zaprt ventil V31 in odprt ventil V32. S položajem ventila 
V104 uravnavamo razmerje med prostorninskim pretokom permeata in retentata ε. 
 
𝜀 =
?̇?𝑝
?̇?𝑟
 
(3.1) 
 
 
kjer je ?̇?𝑝 preostorninski pretok permeata in ?̇?𝑟 prostorninski pretok retentata. Za membrane 
proizvajalca Koch velja priporočilo 𝜀 =
1
10
.  
 
Tekom diafiltracije je bil ventil V60 odprt, s čimer smo zagotavljali dotok hladne vode in 
hlajenje sistema. Skušali smo ohranjati temperaturni nivo na 25oC. Kot bo vidno v 
poglavju 4.2 temperatura sistema kljub temu ni bila vedno konstantna. 
 
 
 
Slika 3.3: Položaj ventilov na pilotni napravi med diafiltracijo.  
 
Po prefiltriranju 30 l permeata smo s preusmeritvijo permeata v rezervoar sistem zaprli in 
vzeli vzorce retentata in permeata za kemično analizo vsebnosti DCP in MCPD. Nato smo 
ponavljali cikel diafiltracije. 
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Čiščenje 
 
Proizvajalec priporoča naslednji postopek čiščenja [55]: 
1. Spiranje z demineralizirano vodo, temperature 50oC. Količina vode naj bo najmanj 
trikratnik zadrževalnega volumna naprave z odtokom retentata in permeata v odtok. 
Trajanje: 10 minut 
2. Bazično čiščenje z demineralizirano vodo, temperature 50oC in dodanim bazičnim 
sredstvom. Vrednost pH naj bo med 10 in 10,5. Raztopina naj cirkulira. Trajanje: 
20 minut 
3. Spiranje z demineralizirano vodo, temperature 50oC. Količina vode naj bo najmanj 
trikratnik zadrževalnega volumna naprave z odtokom retentata in permeata v odtok. 
Trajanje: 10 minut 
4. Kislinsko čiščenje z demineralizirano vodo, temperature 50oC in dodanim kislim 
sredstvom. Vrednost pH naj bo med 3,5 in 4,0. Raztopina naj cirkulira. Trajanje: 20 
minut 
5. Spiranje z demineralizirano vodo, temperature 50oC. Količina vode naj bo najmanj 
trikratnik zadrževalnega volumna naprave z odtokom retentata in permeata v odtok. 
Trajanje: 10 minut 
6. Preverjanje fluksa permeata z uporabo demineralizirane vode, temperature 50oC.  
 
Molekule PAE smole se v bazičnem okolju, kot je opisano v poglavju 2.2.2 zaradi manjše 
gostote pozitivnega naboja hitreje mrežijo. S tem tvorijo daljše polimerne verige (»gel«), ki 
bi se lahko odlagale na membrano in povzročale mašenje. Zato smo sprva zaporedje 
korakov obrnili tako, da smo najprej izvajali čiščenje z kislino in šele nato z bazo. Za 
kislinsko čiščenje smo uporabili raztopino H3PO4, za bazično čiščenje pa raztopino NaOH. 
Kasneje smo čiščenje z bazo popolnoma opustili. Na mašenje membran pa negativno 
vpliva tudi nizek pH, kot je vidno na sliki 4.17. To je verjetno povezano s spremenjeno 
jakostjo naboja molekul PAE smole in površine membrane. Razširjen komentar vpliva 
kislih in bazičnih pH je v diskusiji (poglavje 5). 
 
Da bi se izognili negativnim posledicam spremembe pH smo z dnem 18.4. opustili tudi 
kislinsko čiščenje in čistili le s toplo vodo. Postopek čiščenja, ki smo ga uporabljali je 
sledeč: 
1. Spiranje z demineralizirano vodo, temperature 45oC. Količina pretočene vode je 
približno trikratnik zadrževalnega volumna naprave z odtokom retentata in 
permeata v odtok. Položaj ventilov je prikazan na sliki 3.4. 
2. Cirkuliranje demineralizirane vode, temperature 45oC. Trajanje: 30 minut. Položaj 
ventilov prikazuje slika 3.5. Ventil V105 smo med čiščenjem za kratek čas odprli, 
da smo sčistili tudi mrtev krak cevi. Ventil V60 je na začetku čiščenja zaprt, saj 
med čiščenjem želimo čim višjo temperaturo. Ko se temperatura začne približevati 
omejitvam membrane, ki so 50
o
C za Koch SR3D in 70
o
C za SelRO MPS-34 
odpremo ventil V60 toliko, da temperatura na vstopu ne preseže maksimalne 
prepisane. 
3. Spiranje z demineralizirano vodo, temperature 25oC. Količina pretočene vode je 
približno trikratnik zadrževalnega volumna naprave z odtokom retentata in 
permeata v odtok.  
4. Preverjanje fluksa permeata z uporabo demineralizirane vode, temperature 25oC 
5. V kolikor fluks ni bil zadovoljiv smo ponovili korake 2 - 4. 
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Slika 3.4: Položaj ventilov med čiščenjem pilotne naprave, ko voda izteka v odpad. 
 
 
 
Slika 3.5: Položaj ventilov med čiščenjem pilotne naprave, ko voda cirkulira v napravi. 
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Test stopnje zadrževanja 
 
Pred prvo uporabo membran je potrebno opraviti test zadrževanja. S tem preverimo če so 
membrane pravilno nameščene in med vstopno stranjo in stranjo permeata ni puščanja. 
Test stopnje zadrževanja opravimo tudi ob nepojasnjenem padcu stopnje zadrževanja, ki je 
lahko pokazatelj poškodbe membrane.  
 
Postopek izvedbe testa stopnje zadrževanja je sledeč: 
1. Pred izvedbo testa stopnje zadrževanja je potrebno opraviti postopek čiščenja, 
opisan v prejšnjem podpoglavju.  
2. Demineralizirano vodo cirkuliramo v sistemu (ventila V31 in V33 sta zaprta, 
ventila V20 in V32 pa odprta) in vzamemo vzorec demineralizirane vode.  
3. V demineralizirano vodo dodamo magnezijev sulfat MgSO4 v koncentraciji 5 g/l. 
Raztopino pustimo cirkulirati toliko časa, da se celotna prostornina rezervoarja vsaj 
enkrat prefiltrira in je raztopina dobro premešana. Temperatura raztopine je po 
priporočilu proizvajalca 25oC.  
4. Vzamemo vzorec vstopne raztopine, retentata in permeata.  
5. Vzorcem demineralizirane vode, vstopne raztopine MgSO4, retentata in permeata 
izmerimo električno prevodnost, iz česar nato po enačbi (2.7) izračunamo stopnjo 
zadrževanja.  
 
Proizvajalec priporoča, da stopnja zadrževanja ne sme pasti pod 96%. 
 
3.2. Preračuni 
 
Cilj diafiltracije raztopine PAE smole je zmanjšanje koncentracije DCP in MCPD v 
retentatu. Kot je bilo povedano v poglavju 2.1.3 je stopnja zadrževanja mikrotopljenca, v 
našem primeru DCP in MCPD, pri diafiltraciji v idealnem primeru nična. Iskane veličine 
so torej koncentracije DCP in MCPD v retentatu in v permeatu ter stopnja zadrževanja 
DCP in MCPD na membrani. V laboratoriju smo opravljali analizo vzorcev in dobili 
podatke o: 
- koncentraciji DCP v permeatu CDCP,p 
- koncentraciji DCP v retentatu CDCP,r 
- začetni koncentraciji DCP CDCP,f 
- koncentraciji MCPD v permeatu CMCPD,p 
- koncentraciji MCPD v retentatu CMCPD,r 
- začetni koncentraciji MCPD CMCPD,f 
 
V skladu z enačbo (2.7) nato izračunamo stopnjo zadrževanja DCP in MCPD: 
 
Metodologija raziskave 
36 
𝑟𝐷𝐶𝑃 =
𝐶𝐷𝐶𝑃,𝑓 − 𝐶𝐷𝐶𝑃,𝑝
𝐶𝐷𝐶𝑃,𝑓
∙ 100 = (1 −
𝐶𝐷𝐶𝑃,𝑝
𝐶𝐷𝐶𝑃,𝑓
) ∙ 100 
(3.2) 
𝑟𝑀𝐶𝑃𝐷 =
𝐶𝑀𝐶𝑃𝐷,𝑓 − 𝐶𝑀𝐶𝑃𝐷,𝑝
𝐶𝑀𝐶𝑃𝐷,𝑓
∙ 100 = (1 −
𝐶𝑀𝐶𝑃𝐷,𝑝
𝐶𝑀𝐶𝑃𝐷,𝑓
) ∙ 100 
(3.3) 
 
Poleg tega nas zanima ekonomičnost procesa. Zato je zadnja iskana veličina temperaturno 
korigirana permeabilnost (Lkor), ki je kazalnik mašenja membran. Z elektronskimi merilniki 
smo zajemali podatke o naslednjih količinah: 
- Tlak na vstopu v membrano pf, 
- Tlak retentata pr, 
- Pretok retentata ?̇?𝑟, 
- Pretok permeata ?̇?𝑝, 
- Temperaturo v sistemu T. 
 
Z združitvijo enačb (2.4), (2.5), (2.6) in (2.9) dobimo enačbo za izračun temperaturno 
korigirane permeabilnosti: 
 
𝐿𝑘𝑜𝑟 =
?̇?𝑝
𝐴 ∙ (
𝑝𝑓 + 𝑝𝑟
2 − 𝑝𝑝)
∙ 𝑇𝐶𝐹 
(3.4) 
 
 
kjer je A površina membrane in znaša 11,4 m2 za dva membranska elementa s površino 5,7 
m
2
 vsak, pp pa je tlak permeata, ki je enak atmosferskemu tlaku 1 bar. TCF je temperaturni 
korekcijski faktor, za katerega proizvajalec podaja naslednjo enačbo: 
 
 
𝑇𝐶𝐹 =
1
0,4992 + 0,01733 ∙ 𝑇(℃) + 0,0001075 ∙ 𝑇2(℃)
 
(3.5) 
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4. Rezultati 
Rezultate predstavljamo v štirih sklopih. V poglavju 4.1 je predstavljen potek temperaturno 
korigirane permeabilnosti v procesu filtracije z recirkulacijo permeata in retentata. Prav 
tako je predstavljena koncentracija DCP in MCPD ter vsebnost suhe snovi v retentatu in 
permeatu. V poglavju 4.2 je predstavljeno spreminjanje temperaturno korigirane 
permeabilnosti ter koncentracij DCP in MCPD tekom diafiltracijskih ciklov. Predstavljena 
je primerjava stopnje zadrževanja DCP in MCPD na obeh uporabljanih membranah. V 
poglavju 4.3 so isti podatki predstavljeni v primeru, ko permeat zbiramo v ločeni posodi, 
vendar vstopnega toka ne redčimo – s tem pa vstopni tok koncentriramo. Poglavje 4.4 
obravnava spremembo temperaturno korigirane permeabilnosti v procesu čiščenja ter 
dolgoročno spremembo permeabilnosti. 
 
Na grafih so vzorci označeni s »feed«, »feed 0 kg« in »permeat n kg« oziroma »retentat n 
kg«. »Feed« označuje koncentracijo v vzorcu, zmešanim z vodo, ki se je zadrževala v 
ceveh naprave. »Feed 0 kg« označuje koncentracijo po redčenju s 30 litri vode. Oznake 
kilogramov (n) predstavljajo maso prefiltriranega permeata. 
4.1. Cirkulacija 
Dne 3.5. smo izvajali filtracijo 13% raztopine PAE smole. Retentat in permeat smo vračali 
nazaj v rezervoar. Filtracijo smo izvajali približno 130 minut. Slika 4.1 prikazuje potek 
temperature in temperaturno korigirane permeabilnosti. Temperatura tekom delovanja 
narašča. Temperaturno korigirana permeabilnost se opazno ne spreminja. To pomeni, da ne 
zaznavamo mašenja membran. 
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Slika 4.1: Potek temperature in temperaturno korigirane permeabilnosti tekom filtracije s 
cirkulacijo permeata in retentata dne 3.5.2017. Membrana: Koch SR3D, vzorec: 13 % raztopina 
PAE, delež suhe snovi v »feed«: 11,7 %. 
 
Izvedli smo tudi analizo deleža suhe snovi v vstopnem toku (»feed«), permeatu in 
retentatu. Suho snov v raztopini predstavlja PAE smola. Analiza je pokazala, da je delež 
suhe snovi v permeatu 0 %, kar je skladno s teoretičnimi osnovami diafiltracije, opisanimi 
v poglavju 2.1.3. PAE smola je makrotopljenec in se v celoti zadržuje v retentatu, ki je 
končen produkt. Slika 4.2 prikazuje rezultate analize pri uporabi diafiltracije, saj imamo le 
za diafiltracijo na voljo podatke za obe membrani. Rezultati pri uporabi recirkulacije 
permeata in retentata so bili za membrano SR3D enaki in bi bili enaki tudi za membrano 
SelRO. 
 
 
 
Slika 4.2: Delež suhe snovi v vstopnem toku (»feed«), permeatu in retentatu pri postopku 
diafiltracije z membranami Koch SR3D in Koch SelRO MPS-34. Pri membrani Koch SR3D je bil 
vzorec vzet po 120 kg prefiltriranega permeata, pri membrani Koch SelRO pa po 150 kg 
prefiltriranega permeata.  
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Slika 4.3 prikazuje koncentracijo DCP in MCPD v permeatu in retentatu v primerjavi s 
koncentracijo v vstopnem toku (»feed«). Razvidno je, da je koncentracija DCP in MCPD 
višja v retentatu, kot v permeatu in vstopnem toku. Rezultat ni skladen s teoretičnimi 
osnovami diafiltracije, opisanimi v poglavju 2.1.3. Koncentracija DCP in MCPD kot 
mikrotopljencev pri diafiltraciji bi morala biti enaka v permeatu, retentatu in vstopnem 
toku, saj bi moral mikrotopljenec prosto prehajati skozi membrano. Ugotovitev, da je na 
strani retentata koncentracija višja pomeni, da DCP in MCPD ne prehajata prosto skozi 
membrano, temveč se na njej zadržujeta. Koncentracija DCP je v retentatu približno 1,5 
krat tolikšna, kot v permeatu, koncentracija MCPD pa približno 4,4, krat tolikšna. Stopnja 
zadrževanja DCP rDCP je 59,29 %, stopnja zadrževanje MCPD rMCPD pa 80,44 %. 
 
 
 
Slika 4.3: Koncentracija DCP in MCPD v permeatu in retentatu pri filtraciji z recirkuliranjem 
permeata in retentata dne 3.5.2017. Membrana: Koch SR3D, vzorec: 13 % raztopina PAE, delež 
suhe snovi v »feed«: 11,7 %. 
 
 
4.2. Diafiltracija 
 
Diafiltracija predstavlja glavni del preizkusov, saj na ta način skušamo izločevati DCP in 
MCPD iz PAE smole. Slika 4.4 prikazuje diafiltracijo, opravljeno dne 5.5.2017 z 
membrano Koch SR3D. Preizkus je izveden na vzorcu 13% raztopine PAE smole, po 
mešanju z vodo v sistemu pa je delež suhe snovi 10,3 %. Kot je razvidno se temperaturno 
korigirana permeabilnost tekom diafiltracijskih ciklov spreminja. Med dodajanjem hladne 
vode se permeabilnost povečuje, kar je posledica redčenja in s tem nižanja viskoznosti 
raztopine. Med odvzemanjem permeata se raztopina gosti, viskoznost pa povečuje, kar 
rezultira v padanju permeabilnosti. Temperaturno korigirana permeabilnost v posameznem 
delu cikla bi morala biti v vseh ciklih enaka. Kot je razvidno iz slike 4.4 pa permeabilnost 
počasi raste. To je posledica vpliva zviševanja temperature. Ta vpliv bi moral temperaturni 
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korekcijski faktor izničiti, a se to ne zgodi popolnoma. Razlog za to leži v dejstvu, da 
proizvajalec za različne membrane podaja enako enačbo za temperaturni korekcijski 
faktor, ta pa za membrano SR3D očitno ni popolnoma pravilna. 
 
 
 
Slika 4.4: Potek temperature in temperaturno korigirane permeabilnosti v procesu diafiltracije, 
izvedene 5.5.2017. Membrana: Koch SR3D, vzorec: 13 % raztopina PAE, delež suhe snovi v 
»feed«: 10,3 %. 
Po vsakem diafiltracijskem ciklu (po vsakih 30 kg prefiltriranega permeata) smo odvzeli 
vzorce retentata in permeata, na katerih smo opravili analizo vsebnosti DCP in MCPD. 
Enako analizo smo opravili tudi na vzorcu, zmešanem z vodo, ki se zadržuje v ceveh 
(»feed«) in po redčenju s prvimi 30 l vode (»feed 0kg«). Slika 4.5 prikazuje rezultate za 
dan 5.5.2017. Rezultati so skladni s tistimi iz poglavja 4.1, saj je koncentracija DCP in 
MCPD (razen v prvem ciklu) višja v retentatu, kot v permeatu.  
 
Stopnja zadrževanja DCP v prvem diafiltracijskem ciklu (rDCP) je 20,3 %, stopnja 
zadrževanja MCPD (rMCPD) pa 28,4. Kljub zadrževanju DCP in MCPD na membrani smo 
uspeli v štirih diafiltracijskih ciklih koncentracijo DCP (CDCP) zmanjšati iz 1034,5 mg/l na 
572,9 mg/l, koncentracijo MCPD (CMCPD) pa iz 408,3 mg/l na 242,2 mg/l. To predstavlja 
44,6 % zmanjšanje koncentracije CPD in 40,7 % zmanjšanje koncentracije MCPD.  
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Slika 4.5: Koncentracija DCP in MCPD v vzorcu, vstopnem toku, permeatu in retentatu, dne 
5.5.2017. Membrana: Koch SR3D, vzorec: 13 % raztopina PAE, delež suhe snovi v »feed«: 10,3 
%.  
 
Sliki 4.6 in 4.7 prikazujeta potek temperaturno korigirane permeabilnosti ter spreminjanje 
koncentracij DCP in MCPD tekom diafiltracije, dne 18.5.2017. Uporabljena je membrana 
Koch SelRO MPS-34. Preizkus je izveden na vzorcu 20% raztopine PAE smole, po 
mešanju z vodo v sistemu pa je delež suhe snovi 8,6 %. Stopnja zadrževanja DCP rCDP v 
prvem diafiltracijskem ciklu je 87,3 %, stopnja zadrževanja MCPD rMCPD v prvem 
diafiltracijskem ciklu pa je 93,6 %. Koncentracija DCP CDCP se je v petih diafiltracijskih 
ciklih znižala iz 1222,2 mg/l na 975,3 mg/l, koncentracija MCPD CMCPD pa iz 337,2 mg/l 
na 259,5 mg/l. To predstavlja 20,2 % znižanje koncentracije DCP in 23,0 % znižanje 
koncentracije MCPD.  
 
Sliki 4.8 in 4.9 prikazujeta potek temperaturno korigirane permeabilnosti ter spreminjanje 
koncentracij DCP in MCPD tekom diafiltracije, dne 24.5.2017. Uporabljena je membrana 
Koch SR3D. Preizkus je izveden na vzorcu 20 % raztopine PAE smole, po mešanju z vodo 
v sistemu pa je delež suhe snovi 9,2 %. Stopnja zadrževanja DCP rCDP v prvem 
diafiltracijskem ciklu je 46,2 %, stopnja zadrževanja MCPD rMCPD v prvem 
diafiltracijskem ciklu pa je 65,1 %. Koncentracija DCP CDCP se je v sedmih diafiltracijskih 
ciklih znižala iz 1796,4 mg/l na 595,3 mg/l, koncentracija MCPD CMCPD pa iz 530,4 mg/l 
na 235,0 mg/l. To predstavlja 66,9 % znižanje koncentracije DCP in 55,7 % znižanje 
koncentracije MCPD. 
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Slika 4.6: Potek temperature in temperaturno korigirane permeabilnosti v procesu diafiltracije, 
izvedene 18.5.2017. Membrana: Koch SelRO MPS-34, vzorec: 20 % raztopina PAE, delež suhe 
snovi v »feed«: 8,6 %. 
 
 
Slika 4.7: Koncentracija DCP in MCPD v vzorcu, vstopnem toku, permeatu in retentatu, dne 
18.5.2017. Membrana: Koch SelRO MPS-34, vzorec: 20 % raztopina PAE, delež suhe snovi v 
»feed«: 8,6 %. 
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Slika 4.8: Potek temperature in temperaturno korigirane permeabilnosti v procesu diafiltracije, 
izvedene 24.5.2017. Membrana: Koch SR3D, vzorec: 20 % raztopina PAE, delež suhe snovi v 
»feed«: 9,2 %. 
 
Slika 4.9: Koncentracija DCP in MCPD v vzorcu, vstopnem toku in retentatu, dne 24.5.2017. Za 
koncentracije v permeatu nimamo podatkov. Membrana: Koch SR3D, vzorec: 20 % raztopina 
PAE, delež suhe snovi v »feed«: 9,2 %. 
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Preglednica 4.1 prikazuje stopnjo zadrževanja DCP in MCPD za vse poskuse, ki smo jih 
opravili. Izpuščeni sta meritvi 12. in 13.4., pri katerih je stopnja zadrževanja močno 
negativna. Domnevni razlog za to je zamenjava vzorcev. Slika 4.10 iste rezultate prikazuje 
grafično. Pri diafiltraciji je zaželena čim nižja stopnja zadrževanja mikrotopljencev. 
Razvidno je, da je povprečna stopnja zadrževanja DCP in MCPD nižja pri membrani Koch 
SR3D, zato je ta membrana iz vidika učinkovitosti izločevanja DCP in MCPD primernejša 
za izločevanje teh dveh spojin iz PAE smol.  
 
 
Preglednica 4.1: Primerjava stopnje zadrževanja za obe uporabljeni membrani. 
Datum 
Membrana Koch SR3D 
Datum 
Membrana Koch SelRO MPS-
34 
Stopnja zadrževanja   [%] Stopnja zadrževanja   [%] 
DCP MCPD DCP MCPD 
19.4.2017 56,2 57,4 15.5.2017 66,1 74,0 
20.4.2017 25,1 6,8 16.5.2017 54,4 59,5 
21.4.2017 32,0 46,2 18.5.2017 87,3 93,6 
3.5.2017 59,3 80,4 19.5.52017 85,6 90,7 
5.5.2017 20,3 28,4 Povprečje 73,4 79,5 
10.5.2017 40,9 53,6    
23.5.2017 25,7 29,1    
24.5.2017 46,2 65,1    
25.5.2017 32,3 51,9    
Povprečje  37,6 46,5    
 
 
 
Slika 4.10: Primerjava stopnje zadrževanja za obe uporabljeni membrani. 
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4.3. Koncentriranje 
Raztopine PAE smol se prodajajo v koncentracijah 13-20 %. Največji dejanski deleži suhe 
snovi v vzorcu, zmešanim z vodo iz sistema (»feed«) je bil 10,64 %. Obnašanje membran 
pri višjih deležih suhe snovi smo preizkusili s koncentriranjem vzorca. Permeat smo, enako 
kot pri diafiltraciji, odvajali v posebno posodo, le da vzorca nismo periodično redčili z 
dodajanjem vode. Slika 4.11 prikazuje potek temperature in temperaturno korigirane 
permeabilnosti na dan 10.5.2017. Uporabljena je bila membrana Koch SR3D. Preizkus je 
izveden na vzorcu 13 % raztopine PAE smole, po mešanju z vodo v sistemu pa je delež 
suhe snovi 7,6 %. Po koncu diafiltracije temperatura začne naraščati zaradi odsotnosti 
hlajenja z dodajanjem sveže hladne vode. Temperaturno korigirana permeabilnost pa 
zaradi povečevanja viskoznosti raztopine PAE pada.  
 
S koncentriranjem smo delež suhe snovi dvignili iz začetnih 7,6 % na 12,4 %. Na tej točki 
so filtriranje morali ustaviti, saj je zaradi odvajanja permeata nivo raztopine v rezervoarju 
dosegel dno rezervoarja. 
 
 
Slika 4.11: Potek temperature in temperaturno korigirane permeabilnosti v procesu diafiltracije in 
koncentriranja, izvedenega 10.5.2017. Membrana: Koch SR3D, vzorec: 13 % raztopina PAE, delež 
suhe snovi v »feed«: 7,6  %. 
 
Slika 4.12 prikazuje potek koncentracij DCP in MCPD v vzorcu, permeatu in retentatu na 
dan 10.5.2017. Rezultati za diafiltracijski del preizkusa so podobni tistim v poglavju 4.2. 
Koncentracija DCP in MCPD v retentatu se znižuje. Po začetku koncentriranja pa 
koncentracija teh dveh snovi v retentatu začne naraščati. To je skladno z dejstvom, da pri 
koncentriranju narašča tudi delež suhe snovi, ki je med diafiltracijo ostajal približno 
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konstanten. Skupaj z višanjem deleža suhe snovi narašča tudi koncentracija stranskih 
produktov proizvodnje PAE smol, med katere sodita DCP in MCPD.  
 
Koncentracija DCP se je tekom petih diafiltracijskih ciklov znižala iz 971,1 mg/l na 350,5 
mg/l. Nato se je po 30 kg prefiltriranega permeata tekom koncentriranja povišala na 368 
mg/l. Koncentracija MCPD se je tekom diafiltracije znižala iz 448,3 mg/l na 182,1 mg/l. 
Nato se je tekom koncentriranja povišala na 225,1 mg/l. Tekom koncentriranja raztopine je 
koncentracija DCP (CDCP) zrasla za 5,0 %, koncentracija MCPD (CMCPD) pa za 23,6 %. 
 
 
 
Slika 4.12: Koncentracija DCP in MCPD v vzorcu, vstopnem toku, permeatu in retentatu, dne 
10.5.2017. Membrana: Koch SR3D, vzorec: 13 % raztopina PAE, delež suhe snovi v »feed«: 7,6 
%..  
 
Da bi koncentracijo podaljšali in se izognili omejitvi izpraznitve rezervoarja smo dne 
24.5.2017 preostali retentat shranili in ga naslednji dan dodali v rezervoar. Slika 4.13 
prikazuje diafiltracijo in koncentracijo na dan 25.5.2017. Uporabljena je bila membrana 
Koch SR3D. Preizkus je izveden na vzorcu 20 % raztopine PAE smole, po mešanju z vodo 
v sistemu pa je delež suhe snovi 9,0 %. Dodan retentat ima delež suhe snovi 16,2 %. Po 
koncu diafiltracije temperatura začne naraščati, po dodatku hladnega shranjenega retentata 
pa temperatura pade. Temperaturno korigirana permeabilnost zaradi povečevanja 
viskoznosti raztopine PAE pada. Nato pa se pri vrednosti približno 0,32 LMH/bar ustali.  
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Slika 4.13: Potek temperature in temperaturno korigirane permeabilnosti v procesu diafiltracije in 
koncentriranja, izvedenega 25.5.2017. Za podaljšanje koncentriranja je bil dodan retentat iz 24.5. 
Membrana: Koch SR3D, vzorec: 20 % raztopina PAE, delež suhe snovi v »feed«: 9,0 %. 
 
Slika 4.14 prikazuje potek koncentracij DCP in MCPD v vzorcu, permeatu in retentatu na 
dan 25.5.2017. Koncentracija DCP in MCPD v retentatu se tekom diafiltracije znižuje, po 
začetku koncentriranja pa koncentracija teh dveh snovi v retentatu začne naraščati.  
 
Koncentracija DCP se je tekom sedmih diafiltracijskih ciklov znižala iz 1342,8 mg/l na 
433,2 mg/l. Nato se je po 45 kg prefiltriranega permeata tekom koncentriranja povišala na 
658,6 mg/l. Koncentracija MCPD se je tekom diafiltracije znižala iz 398,2 mg/l na 142,7 
mg/l. Nato se je tekom koncentriranja povišala na 310,3 mg/l. Tekom koncentriranja 
raztopine je koncentracija DCP (CDCP) zrasla za 52,0 %, koncentracija MCPD (CMCPD) pa 
za 117,4 %. Po dodatku permeata iz prejšnjega dne je imel novi »feed« koncentracijo DCP 
475,6 mg/l, koncentracijo MCPD pa 226,2 mg/l. Tekom nadaljnjega koncentriranja  
raztopine (17 l prefiltriranega permeata) je koncentracija DCP (CDCP) zrasla za 59,5 % na 
758,5 mg/l, koncentracija MCPD (CMCPD) pa za 21,6 % na 275,1 mg/l. 
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Slika 4.14: Koncentracija DCP in MCPD v vzorcu, vstopnem toku, permeatu in retentatu, dne 
25.5.2017. . Za podaljšanje koncentriranja je bil dodan retentat iz 24.5. Membrana: Koch SR3D, 
vzorec: 20 % raztopina PAE, delež suhe snovi v »feed«: 9,0 %.  
 
4.4. Čiščenje 
Membrane smo po vsakem preizkusu očistili s toplo vodo, kot je opisano v poglavju 3.1.3. 
Postopek čiščenja je poleg korakov, opisanih v poglavju 3.1.3 včasih vključeval še 
predhodno ali kasnejšo spiranje s hladno vodo. Potek temperature in temperaturno 
korigirane permeabilnosti tekom čiščenja dne 19.5.2017 prikazuje slika 4.15. Postopek se 
začne s približno 15 minutnim cirkuliranjem hladne vode, ki ji postopoma raste 
temperatura. Nato vodo zamenjamo s predgreto vročo vodo, ki cirkulira nadaljnjih 
približno 15 minut, sledi pa zamenjava z vodo še višje temperature. Uporabljena je 
membrana Koch SelRO MPS-34, ki zdrži temperature do 70oC pri tlakih do 15 bar. 
Postopek se zaključi z menjavo vode za hladno vodo (temperature cca 25oC) in 
preverjanjem permeabilnosti. 
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Slika 4.15: Potek temperature in temperaturno korigirane permeabilnosti med čiščenjem dne 
19.5.2017. 
 
 
Slika 4.16 prikazuje potek temperature in temperaturno korigirane permeabilnosti na dan 
9.5.2017. Čiščenje je bilo izvedeno po zamašitvi membrane. Pred tem dnem je namreč 
naprava 3 dni stala, v ceveh pa so se nabrali delci zgelirane PAE smole. Ti delci so 
verjetno tudi zamašili membrano, na kateri je po začetku cirkuliranja raztopine PAE smole 
hitro narasel tlak, dokler se pri 45 bar ni odprl varnostni ventil.  
 
Čiščenje smo začeli z zamenjavo raztopine PAE smole z vročo vodo (temperatura cca 
38
oC) in približno 30 minutnim cirkuliranjem te vode. Sledila je zamenjava s hladno vodo, 
(temperature cca 22
oC) in približno 70 minutno cirkulacijo te vode, ki ji je temperatura 
postopoma naraščala do 32oC. Nato je sledila petkratna menjava hladne vode z vmesnimi 
krajšimi (10 do 25 minutnimi) obdobji cirkulacije. Trajanje cirkulacije smo določali 
vizualno, na podlagi ocene vsebnosti PAE smole, ki vodi daje rumeno barvo. Temperature 
so nižje, kot na sliki 4.15, ker je bila uporabljena membrana Koch SR3D, za katero 
proizvajalec predpisuje najvišjo dovoljeno temperaturo čiščenje 50oC. 
 
Po čiščenju je korigirana permeabilnost pri temperaturi 25oC znašala 2,05 LMH/bar. To je 
sicer nižje (predvsem zaradi odvisnosti temperaturno korigirane permeabilnosti od 
temperature), a vseeno primerljivo s korigirano permeabilnostjo 2,07 LMH/bar pri 
temperaturi 19,3
oC pred mašenjem. 
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Slika 4.16: Potek temperature in temperaturno korigirane permeabilnosti med čiščenjem dne 
9.5.2017. 
 
Sliki 4.17 in 4.18 prikazujeta dolgoročno spreminjanje permeabilnosti membran Koch 
SR3D in Koch SelRO MPS-34. Tudi na teh dveh grafih je opazno, da na temperaturno 
korigirano permeabilnost vpliva temperatura vode v sistemu, kar je posledica neustrezne 
formule za temperaturni korekcijski faktor.  
 
Iz slik je razvidno, da je permeabilnost membrane Koch SelRO MPS-34 že v začetku 
manjša, od permeabilnost membrane Koch SR3D. Manjša permeabilnost pomeni manjši 
volumski pretok permeata oziroma večji tlak, v obeh primerih pa višje stroške. Poleg tega 
med membranama obstaja tudi razlika v dolgoročni spremembi permeabilnosti. Membrani 
Koch SR3D je v 12 dneh preizkusov permeabilnost padla iz 2,7 LMH/bar na 1,8 LMH/bar, 
kar predstavlja 33 % padec.  Membrani Koch SelRO MPS-34 pa je v 6 dneh preizkusov 
permeabilnost padla iz 1,9 LMH/bar na 1,2 LMH/bar, kar predstavlja 37 % padec.  
 
Na sliki 4.17 je razvidno, da je permeabilnost membrane vidno padla po kislinskem 
čiščenju 18.4.2017. Po tej izkušnji smo kislinsko čiščenje opustili.  
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Slika 4.17: Dolgoročno spreminjanje permeabilnosti membrane Koch SR3D. 
 
 
 
Slika 4.18: Dolgoročno spreminjanje permeabilnosti membrane Koch SelRO MPS-34. 
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4.5. Primerjava membran 
Preglednica prikazuje primerjavo membran Koch SR3D in Koch SelRO MPS-34. 
Membrana Koch SR3D ima večjo začetno permeabilnost, manjši padec permeabilnosti 
tekom obratovanja, manjšo stopnjo zadrževanja DCP in MCPD ter nižjo ceno membrane. 
Membrana Koch SelRO MPS-34 pa je odporna na višje temperature in na bolj ekstremne 
vrednosti pH. 
 
 
Preglednica 4.2: Primerjava membran Koch SR3D in Koch SelRO MPS-34. 
Parameter Koch SR3D Koch SelRO MPS-34 
Začetna permeabilnost + - 
Padec permeabilnosti tekom 
obratovanja 
+ - 
Stopnja zadrževanja DCP + - 
Stopnja zadrževanja MCPD + - 
Cena membrane + - 
Odpornost na temperaturo - + 
Odpornost na pH - + 
Legenda: + membrana je boljša, - membrana je slabša 
 
 
Prednosti membrane Koch SR3D odtehtajo prednosti membrane Koch SelRO MPS-34. 
Čiščenje membran z visokimi in nizkimi pH pri filtraciji PAE smol se ni izkazalo kot 
uspešno. Odpornost na višje temperature, ki omogoča čiščenje membrane pri višjih 
temperaturah pa, sodeč po rezultatih padca permeabilnosti, ne rezultira tudi v boljšem 
čiščenju membrane Koch SelRO MPS-34. Zaključimo lahko, da je membrana Koch SR3D 
primernejša za filtriranje PAE smol. 
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5. Diskusija 
Diskusija bo razdeljena v tri dele. Najprej bomo obravnavali uspešnost membran pri 
zadrževanju PAE smol. Nato bomo komentirali stopnjo zadrževanja DCP in MCPD. Na 
koncu bomo izpeljali nekatere ugotovitve glede mašenja in čiščenja membran. 
 
Namen procesa diafiltracije PAE smol je proizvodnja smol z znižano vsebnostjo DCP in 
MCPD. Smola z znižano vsebnostjo stranskih produktov se zadržuje v retentatu. Za 
ekonomičnost procesa je ključno, da PAE smole ne izgubljamo v permeatu. Kot prikazuje 
slika 4.2 je delež suhe snovi v permeatu enak nič, kar pomeni, da vsa PAE smola ostaja v 
retentatu, s čimer je iz vidika izgube PAE smole dosežena maksimalna učinkovitost. 
Molekulska masa PAE smole je večja od 2000 daltonov [3], kar močno presega MWCO 
obeh membran (200 daltonov). Iz tega lahko sklepamo, da je primarni način zadrževanja 
PAE smole na podlagi velikost molekul.  
 
Hkrati je za ekonomičnost procesa ključno, da stranski produkti (DCP in MCPD) čim lažje 
prehajajo membrano in se v čim večji meri izločajo v permeatu. Kot prikazujeta 
preglednica 4.1 in slika 4.10 pa prehajanje DCP in MCPD skozi membrano ni prosto, 
temveč beležimo določeno stopnjo zadrževanja. Upoštevajoč dejstvo, da sta molekulski 
masi molekul DCP in MCPD manjši od MWCO membran je za zadrževanje odgovoren 
nek drug vplivni faktor. Preglednica 5.1 prikazuje relevantne lastnosti DCP in MCPD. 
 
Preglednica 5.1: Faktorji, ki vplivajo na zadrževanje DCP in MCPD.  
 DCP MCPD 
Molska masa   [g/mol] [56, 57] 128,98 110,54 
pKa*   [/] [58, 59] 12,9 13,3 
Log Kow*   [/] [58, 59] 0,732 -0,58 
Polarna površina molekule*   [A2] [56, 57] 20,2 40,5 
*pKa, Log Kow in polarna površina so predvidene vrednosti. 
 
Ugotovimo lahko, da sta molekulski masi obeh molekul nižji od 200 daltonov, kolikor 
znaša MWCO membran. Poleg tega je, kot je razvidno iz slike 4.10 stopnja zadrževanja 
MCPD večja od stopnje zadrževanja DCP kljub temu, da je njena molekulska masa 
manjša. Za razdelavo vplivov uporabimo metodologijo, ki so jo leta 2004 predlagali 
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Bellona et al. [16]. Pot po diagramu predstavlja slika 5.1. Molekulska masa obeh molekul 
je manjša od MWCO membran. Filtriranje smo izvajali pri nevtralnem pH (pH=7), pKa 
obeh stranskih produktov pa je višji od 7. To pomeni, da raztopina protonira molekule 
DCP in MCPD, s čimer naboj teh molekul postaja bolj pozitiven, negativno nabita 
površina membrane pa jih privlači, kar znižuje stopnjo zadrževanja. Log Kow obeh 
molekul je relativno nizek, kar pomeni, da sta molekuli hidrofilni zato se težje adsorbirata 
na hidrofobno površino membrane, kar povečuje stopnjo zadrževanja. Membrana Koch 
SelRO MPS-34 ima polisulfonsko hidrofobno površino [17, 60], membrana Koch SR3D pa 
poliamidno [17], oba tipa površine pa veljata za hidrofobna [61]. Zadnji vplivni faktor je 
velikost oziroma širina molekul, a vpliv tega faktorja težko kvantificiramo, saj nimamo 
podatka o nominalni velikosti por membran. 
 
 
 
Slika 5.1: Vplivi na stopnjo zadrževanja DCP in MCPD.  
Iz zgornje razvrstitve vplivnih faktorjev in podatkov v preglednici 5.1 lahko izpeljemo tudi 
nekatere zaključke glede razlik med stopnjo zavrnitve DCP in MCPD. Razlika v molskih 
masah govori v prid večje stopnje zadrževanja DCP v primerjavi z MCPD, a kot smo 
ugotovili je razmerje obratno. Razlika v vrednosti pKa je majhna in bi prav tako morala 
rezultirati v večji stopnji zadrževanja DCP, iz česar lahko sklepamo, da je zanemarljiva. 
Večjo stopnjo zadrževanja MCPD tako lahko pojasnimo predvsem skozi hidrofobnost in 
širino molekule. Vrednost Kow MCPD je, ob upoštevanju logaritemske skale, občutno 
nižja od Kow DCP. To pomeni, da je MCPD bolj hidrofilna, kar rezultira v težji adsorpciji 
na hidrofobno površino membrane in večji stopnji zadrževanja. Prav tako ima MCPD 
občutno večjo polarno površino molekule. Polarna površina združuje popis več faktorjev, 
ki vplivajo na prehod skozi membrano (poglavje 2.1.1), višja polarna površina pa pomeni 
težji prehod skozi hidrofobno membrano. Čeprav je molekulska masa MCPD nižja ji večja 
hidrofilnost in večja polarna površina otežujeta prehod skozi pore membrane kar rezultira v 
večji stopnji zadrževanja. 
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Iz slike 4.10 je prav tako razvidna občutna razlika v stopnji zadrževanja obeh stranskih 
produktov med membrano Koch SR3D in Koch SelRO MPS-34. Lastnost MWCO je pri 
obeh membranah enaka, zato lahko ugotovimo, da ta ne igra vloge pri različnih stopnjah 
zadrževanja. Bolj poglobljena razlaga te razlike pa je zaradi manjka podatkov o 
karakteristikah membran lahko le špekulativna. Sklepamo lahko, da ima membrana Koch 
SelRO MPS-34 bodisi šibkejši negativni naboj površine, bodisi je njena površina bolj 
hidrofobna. Mogoča je kombinacija obeh vplivov. 
 
Ugotovitve o mašenju in čiščenju membran so med seboj prepletene. Iz rezultatov 
cirkulacije (slika 4.1), diafiltracije (slike 4.4, 4.6 in 4.8) in koncentriranja (sliki 4.11 in 
4.13) lahko ugotovimo, da temperaturno korigirana permeabilnost membran ob konstantni 
viskoznosti raztopine tekom filtracije ne pada. Membrana se torej, razen začetnega padca 
permeabilnosti zaradi formacije polarizacijske plasti, med filtriranjem ne maši. Kljub temu, 
kot je razvidno iz slik 4.17 in 4.18 dolgoročno permeabilnost membran pada. To lahko 
pripišemo vplivu mirovanja membrane in vplivu sprememb pH. 
 
Prvi dejavnik, ki pripomore k mašenju (padcu permeabilnosti) membran je mirovanje 
pilotne naprave. Dne 9.5. je, kot omenjeno že v poglavju 4.4 prišlo do zamašitve 
membrane in odprtja varnostnega ventila, ko je tlak na vstopni strani dosegel 41,3 bar. 
Membrana je pred tem 3 dni mirovala. Po vizualnem pregledu naprave je bilo ugotovljeno, 
da se v rezervoarju nahajajo večji delci smole. Kljub temu, da smo 5.5. po zaključku 
filtriranja napravo očistili so v njej ostale sledi PAE smole. V času mirovanja membrane je 
tekel proces staranja smole, opisan v poglavju 2.2.2 in prikazan na sliki 2.16. Mreženje 
molekul smole (slika 2.17) je privedlo do nastanka vedno večjih molekul, ki so se odlagale 
na površino membrane in jo zamašile. Enako se je zgodilo tudi 17.5. ko je membrana 
mirovala le 1 dan, verjetno pa je bila membrana prejšnji dan slabše očiščena. Na sliki 4.17 
je razvidno, da je permeabilnost membrane po 9.5. kljub celodnevnem čiščenju padla. 
Prisotnost večjih delcev smole v rezervoarju smo ob vizualnih pregledih občasno opazili, 
čeprav v manjšem številu, tudi v dneh, ko membrana ni stala več kot 24 ur. Sklepamo 
lahko, da je mreženje molekul smole v času mirovanja naprave in njihovo odlaganje na 
površino membrane eden poglavitnih načinov mašenja. Upoštevajoč dejstvo, da so 
molekule PAE smole mnogokrat večje od velikosti por membrane se te po vsej verjetnosti 
na membrano odlagajo v obliki kolača. V izogib temu načinu mašenja je priporočljivo 
kontinuirano delovanje naprave. 
 
Nadalje je potrebno upoštevati vpliv električnega privlaka na mašenje membran. Pri 
nevtralnem pH so molekule PAE smole prejemnice protonov in posledično pozitivno 
nabite [62]. Površina membrane pa je v nevtralnem pH donatorka protonov in posledično 
negativno nabita [16]. Nasprotni naboj molekul PAE in površine membrane rezultira v 
električnem privlaku, enako, kot se to dogaja pri molekulah DCP in MCPD, le da molekuli 
teh dveh snovi membrano prehajata, medtem ko je molekule PAE zaradi prevelike molske 
mase ne morejo, kar rezultira v njihovem odlaganju na površino membrane in s tem k 
mašenju. 
 
Vpliv električnega privlaka na mašenje membrane potrjuje tudi padec permeabilnosti po 
kislinskem čiščenju 18.4., ki je prikazan na sliki 4.17. Ugotovljeno je, da sprememba pH, 
ki vpliva na naboj tako površine membrane, kot molekul, vpliva na mašenje. Podrobnejša 
diskusija vpliva pH na mašenje zaradi manjka podatkov o vrednostih pH med čiščenjem, 
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podatka o izoelektrični točki površine membrane ter sistematičnih preizkusov pri različnih 
vrednostih pH ni mogoča. Vpliv pH tako na prepustnost kot na mašenje NF membran je 
kompleksen pojav, ki je predmet tekočih raziskav in še ni dobro razumljen [17]. Vpliv pH 
je odvisen od parametrov membrane in filtrirane tekočine, prav tako deluje preko različnih 
mehanizmov, zato raziskave na tem področju proizvajajo kontradiktorne zaključke. Med 
mehanizme, preko katerih sprememba pH vpliva na zadrževanje literatura [16, 17, 63] 
všteva: 
- Vpliv na naboj komponent filtrirane raztopine. Z dvigom pH nad izoelektrično 
točko se jača negativni naboj komponent raztopine, s padcem pH pod izoelektrično 
točko pa se jača pozitivni naboj komponent raztopine. Naboj komponente relativno 
glede na naboj površine membrane vpliva na privlak/odboj med komponento in 
membrano, s tem pa na zadrževanje in mašenje. 
- Vpliv na naboj površine membrane. Z dvigom pH nad izoelektrično točko se jača 
negativni naboj površine membrane, s padcem pH pod izoelektrično točko pa se 
jača pozitivni naboj površine membrane. Naboj površine membrane relativno glede 
na naboj komponente raztopine vpliva na privlak/odboj med komponento in 
membrano, s tem pa na zadrževanje in mašenje. 
- Vpliv na velikost por. Pri višjem pH so prevladujoče kisle skupine na površini 
membrane močneje negativno nabite, kar rezultira v jačanju odboja med stenami 
por in posledično v širitvi por. 
- Vpliv na hidrofobnost. Z višanjem pH površina membrane postaja bolj hidrofilna, 
kar povečuje zadrževanje hidrofobnih spojin (oziroma zmanjšuje mašenje z njimi)  
ter zmanjšuje zadrževanje hidrofilnih spojin (oziroma povečuje mašenje z njimi). 
- Vpliv na kompaktnost kolača. Sprememba pH vpliva na jakost naboja molekul 
mašil (smer tega vpliva je odvisna od karakteristike molekul mašil), jakost naboja 
pa na medsebojni privlak ali odboj molekul mašila. S tem spreminjanje pH vpliva 
na kompaktnost oblog na membrani in preko tega na jakost mašenja. 
- Tvorba nabojne polarizacijske plasti. Sprememba pH preko spremembe privlačnih 
ali odbojnih sil med površino membrane in komponentami raztopine vpliva na 
debelino polarizacijske plasti, s tem pa na zadrževanje in mašenje. 
 
Med parametri, ki vplivajo na učinek pH so v literaturi [16, 17] omenjeni:  
- Izoelektrična točka površine membrane. Ta določa pri katerem pH je membrana 
donatorka in pri katerih prejemnica protonov. Izoelektrično točko določa prisotnost 
in gostota različnih kislih in bazičnih skupin (običajno sulfonskih, karboksilnih in 
amino skupin) na površini membrane, ki izkazujejo pozitiven ali negativen naboj v 
odvisnosti od pH.  
- Izoelektrična točka posamezne komponente filtrirane raztopine. Ta določa pri 
katerem pH je komponenta donatorka in pri katerih prejemnica protonov.  
- Ionska simetričnost komponent filtrirane raztopine. Pri ionsko simetričnih spojinah 
je zadrževanje rezultat odboja so-ionov (ionov z enakim predznakom, kot ga ima 
membrana) na obeh straneh izoelektrične točke membrane. Pri ionsko asimetričnih 
spojinah zadrževanje dominira ion z večjo valenco. 
- Prisotnost proti-ionov. Proti-ioni (ioni z nasprotnim predznakom, kot ga ima 
membrana) nevtralizirajo naboj aktivnih skupin na površini membrane in olajšajo 
prehod so-ionov skozi membrano. 
- Konkurenca so-ionov. V raztopini z več so-ioni z različnimi valencami so-ion z 
višjo valenco beleži višjo stopnjo zadrževanja, kot so-ion z nižjo valenco. Slednji 
prehaja lažje, kot bi v istem pH v raztopini brez drugih so-ionov. 
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- Odziv mašil na spremembo pH. Sprememba naboja mašil, ki je posledica 
spremembe pH lahko pospešuje ali zavira tvorbo kompaktnejših oblog. 
 
Za podrobnejše zaključke glede vpliva pH na mašenje membrane bi torej potrebovali 
izvedbo sistematičnih preizkusov pri različnih vrednostih pH. Omeniti velja, da patent EP 
2064265 B1 [3] v primerih navaja redčenje raztopine PAE smole v procesu diafiltracije z 
vodno raztopino s pH 3. Prav tako je priporočeno čiščenje naprave z vodno raztopino s pH 
manj kot 3. 
 
Čeprav vpliv pH na interakcije med raztopino PAE smole in membrano ni razjasnjen lahko 
vseeno ugotovimo, da bazično okolje pospešuje mašenje membran, saj pospešuje mreženje 
molekul smole. V prid temu zaključku govori teorija (poglavje 2.2.2), praktične izkušnje z 
obnašanjem smol v bazičnem okolju v podjetju in izkušnja s pospešenim mašenjem 
membran tekom mirovanja naprave (slika 4.17 in diskusija zgoraj). Zato smo 
proizvajalčevo priporočilo glede postopka čiščenja, predstavljeno v poglavju 3.1.3 sprva 
spremenili tako, da smo obrnili vrstni red kislinskega in bazičnega čiščenja, kasneje pa 
smo bazično čiščenje popolnoma opustili. Po 18.4., ko je kislinsko čiščenje privedlo v 
padec permeabilnosti smo opustili tudi to in čistili le že z vročo vodo.  
 
Primerjava slik 4.17 in 4.18 pokaže, da je padec permeabilnosti membrane Koch SelRO 
MPS-34 nekoliko večji od padca permeabilnosti membrane Koch SR3D. Možen razlog za 
to je večja hidrofobnost površine membrane Koch SelRO MPS-34, ki rezultira v močnejši 
adsorpciji hidrofobnih molekul PAE smole. Ta razlaga je skladna z razlago o višji stopnji 
zadrževanja hidrofilnih molekul DCP in MCPD na membrani Koch SelRO MPS-34 zaradi 
večje hidrofobnosti površine membrane. Drug možen razlog za hitrejše mašenje membrane 
Koch SelRO MPS-34 je močnejši negativni naboj te membrane, ki rezultira v močnejšem 
privlaku pozitivno nabitih molekul PAE smole. Ta razlaga pa ni skladna z razlago o višji 
stopnji zadrževanja DCP in MCPD na membrani Koch SelRO MPS-34. 
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6. Zaključki 
Obravnavali smo diafiltracijo raztopine poliamidamin epiklorohidrinske smole z 
nanofiltracijskimi membranami z namenom zmanjšanja vsebnosti stranskih produktov 1,3-
dikloro-2-propanol in 3-monoklorpropan-1,2-diol. Uporabili smo dva tipa membran in 
sicer Koch SR3D in Koch SelRO MPS-34. Preizkusili smo tudi več načinov čiščenja.   
 
Ugotovitve so naslednje: 
1) Nanofiltracija je uspešna pri zadrževanju PAE smol v retentatu. Stopnja zadrževanja je 
100 odstotna. 
2) DCP in MCPD skozi membrano ne prehajata neovirano, kar znižuje učinkovitost 
diafiltracije pri zmanjševanju koncentracije DCP in MCPD v retentatu. Ker je molska 
masa obeh molekul manjša od MWCO membrane, naboj molekul pa je v nevtralnem 
pH nasproten naboju površine membrane, je zadrževanje moč pripisati predvsem 
hidrofilnosti molekul, ki preprečuje adsorpcijo na hidrofobno površino membrane. 
Stopnja zadrževanja MCPD je v povprečju 7,5 % višja od stopnje zadrževanja DCP, 
kar lahko pripišemo predvsem večji hidrofilnosti molekule MCPD ter njeni večji 
polarni površini. 
3) Oba stranska produkta lažje prehajata skozi membrano Koch SR3D, kot skozi 
membrano Koch SelRO MPS-34. Stopnja zadrževanja DCP in MCPD na membrani 
Koch SR3D je v povprečju 37,6 % in 46,5 %, na membrani Koch SelRO MPS-34 pa 
73,4 % in 79,5 %. Visoka stopnja zadrževanja stranskih produktov na membrani Koch 
SelRO MPS-34 pomeni, da ta membrana ni primerna za zniževanje vsebnosti DCP in 
MCPD v retentatu. Razlike v stopnjah zadrževanja zaradi manjka podatkov o 
karakteristikah površin membran ni mogoče natančno razložiti, sklepamo pa lahko, da 
je membrana Koch SelRO MPS-34 bolj hidrofobna, ima šibkejši negativni naboj ali pa 
je razlika posledica kombinacije obeh vplivov. 
4) Membrana se med delovanjem ne maši. Razen padca permeabilnosti zaradi formacije 
polarizacijske plasti permeabilnost membran med delovanjem ne pada. 
5) Membrana se maši med mirovanjem naprave. Ugotovljen je dolgoročen padec 
permeabilnosti, ki je lahko le posledica mašenja med mirovanjem. Prav tako je bil 
dvakrat zabeležen močnejši padec permeabilnosti po (dolgotrajnejšem) mirovanju 
naprave. Mašenje med mirovanjem je posledica mreženja molekul smole in posledično 
odlaganje večjih, zamreženih polimerov na površino membrane. 
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6) Bazično čiščenje membran ni primerno. Bazično okolje pospešuje mreženje molekul 
smole in s tem pospešuje mašenje, kot je opisano v prejšnji točki. 
7) Kislinsko čiščenje rezultira v pospešenem mašenju membrane. Zabeležen je bil padec 
permeabilnosti po kislinskem čiščenju. Razlaga tega pojava zaradi kompleksnosti in 
medsebojne odvisnosti vplivov spremembe pH na mašenje in zadrževanje presega 
obseg te magistrske naloge in izvedenih preizkusov. 
8) Membrana Koch SR3D je primernejša za diafiltracijo raztopin PAE smol, kot 
membrana Koch SelRO MPS-34. Prednosti membrane Koch SR3D so nižja stopnja 
zadrževanja stranskih produktov, višja začetna permeabilnost, manjši dolgoročni 
padec permeabilnosti in nižja cena. Slabosti so manjša odpornost na temperaturo in 
ekstremne pH, ki pa se v preizkusih niso izkazale za odločilne. 
 
Cilj optimizacije sistema za diafiltracijo raztopine PAE smole z NF membranami je 
zmanjšanje zadrževanja stranskih produktov na membranah in omejevanje mašenja 
membran. V nalogi smo popisali dejavnike, ki vplivajo na zadrževanje stranskih produktov 
na membranah in dejavnike, ki vplivajo na mašenje membran. Ugotovili smo tudi, katera 
od izbranih membran je primernejša za uporabo v tovrstnem sistemu. 
 
Največji omejitvi za nadaljnjo optimizacijo delovanja naprave za diafiltracijo raztopine 
PAE smol sta pomanjkljivo razumevanje mehanizmov zadrževanja stranskih produktov na 
membrani in pomanjkljivo razumevanje vpliva spremembe pH na mašenje membran in 
stopnje zadrževanja. Zadrževanje DCP in MCPD na membranah smo razložili predvsem 
skozi omejene sorpcije hidrofilnih molekul teh dveh spojin na hidrofobno površino 
membrane. Hidrofilnosti smo pripisali tudi razliko med stopnjama zadrževanja DCP in 
MCPD. Tovrstna razlaga je skladna s teorijo, ni pa podprta s preizkusi. Razlaga razlik v 
stopnjah zadrževanja na obeh uporabljenih membranah je bila zaradi nepoznavanja 
karakteristik površin membran izključno špekulativna. Predlagamo nadaljnje raziskave, ki 
bi z določitvijo karakteristik površin membran potrdile ali ovrgle v tej nalogi podane 
razlage glede zadrževanja stranskih produktov. Hidrofobnost površin je določljiva z 
meritvijo kontaktnega kota. 
 
Vpliv spremembe pH v kislo območje zaradi večjega števila vplivnih dejavnikov in 
mehanizmov vpliva ter soodvisnosti med njimi ostaja slabo pojasnjen. Patent EP 2064265 
B1 v primerih sugerira, da filtriranje pri kislem pH (pH = 3) lahko pozitivno vpliva na 
učinkovitost filtracije. To je neskladno z našimi rezultati glede kislinskega čiščenja. 
Predlagamo analizo uporabljenih membran z elektronsko mikroskopijo, s katero bi 
natančneje določili mehanizem mašenja. Nadalje predlagamo raziskave, ki bi sistematično 
beležile vpliv pH na mašenje membran in stopnje zadrževanja. V idealnem primeru bi te 
raziskave vključevale beleženje vpliva spremembe pH na naboj molekul PAE, DCP in 
MCPD, naboj površine membrane (z elektrokinetičnim analizatorjem), velikost por 
membrane (z elektronsko mikroskopijo), hidrofobnost površine membrane (preko meritev 
kontaktnega kota), kompaktnost kolača (z elektronsko mikroskopijo) in debelino 
polarizacijske plasti (preko padca permeabilnosti takoj po začetku filtriranja). Za namen 
takšnih raziskav bi bilo smiselno postaviti manjšo laboratorijsko preizkusno progo. 
Tovrstne raziskave bi pripomogle ne le k optimizaciji omenjenega sistema, temveč tudi k 
splošnemu razumevanju vpliva pH na nanofiltracijo, ki ostaja pomanjkljivo razumljena. 
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